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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a aplicabilidade de residuo siderurgico como adsorvente
no tratamento de efluentes téxteis. Primeiramente, investigou-se oito residuos, que
compreenderam pods, lama e carepa provenientes de diversas etapas do processo siderurgico, €
constatou-se que a lama de Alto-Forno (LAF) apresentou os melhores resultados no tratamento
do efluente téxtil, em termos de remoc¢ao de matéria organica (COT) e cor. Depois, otimizou-
se o processo e foram estudados os seguintes parametros para as condi¢des otimizadas de reacgao:
tempo de contato; mecanismos de reagdo; desempenho do tratamento proposto, incluindo
atendimento a legislagdo ambiental, biodegradabilidade, concentracio de metais e
fitotoxicidade; e retiso e regeneracdo do residuo. Aplicou-se planejamento fatorial do tipo
Delineamento Composto Central Rotacional associado a Metodologia de Superficie de
Resposta para otimizar duas variaveis operacionais: concentragao de adsorvente e pH inicial de
reacdo, a fim de maximizar as remog¢des de matéria organica e cor. Conforme validacio
experimental e Andlise de Varidncia (ANOVA), os modelos foram estatisticamente
significativos. Mediante sobreposi¢dao das curvas de contorno, pode-se definir as interagdes
entre as varidveis nas respostas e estabelecer faixas 6timas operacionais: 267,09 a 341,42 g L'!
(concentracdo de adsorvente), e 8,09 a 10,91 (pH). Entretanto constatou-se estreita interagao
entre estas variaveis, cujos valores devem ser definidos com base no grafico da regido o6tima
para atingir remog¢des de COT > 80 % e cor > 90 %. O tempo para o sistema alcangar o equilibrio
foi de 48 h. Estimou-se um aumento de 2,2 % na massa do residuo, possivelmente devido a
transferéncia de massa de determinados componentes provenientes do efluente. A
caracterizacao do residuo apds tratamento nao revelou mudanga substancial na sua composi¢ao
quimica. Em relacdo aos mecanismos de interagdo adsorvente-adsorvato, os célculos
computacionais apontaram que a tendéncia ¢ de doacgdo dos elétrons da superficie do residuo
para a molécula de leucoindigo blue, e que a interacdo eletrostatica do corante com os grupos
positivos e negativos da superficie do adsorvente em pH 8,5 ¢ um provavel mecanismo que
permite remocao dessa molécula da solucao aquosa. Com base na espectrofotometria UV-Vis e
voltametria ciclica, ndo foi identificada a presenga de subprodutos de reacao no efluente tratado.
Os modelos cinéticos indicaram que a difusdo intraparticula ndo ¢ a etapa limitante da
velocidade de adsorcdo; e a isoterma apresentou melhor ajuste ao modelo de Freundlich. Os
parametros do efluente tratado que se enquadraram aos padrdes de lancamento foram: pH,
nitrogénio amoniacal, DBOs, DQO, ferro, cobre, niquel, manganés, chumbo, zinco e cadmio,

enquanto fluoreto e sulfato ndo se enquadraram, o que exige um pds-tratamento. Verificou-se



que o tratamento empregado foi capaz de aumentar a biodegradabilidade e reduzir a
fitotoxicidade do efluente. H4 possibilidade de retiso do material: 6 ciclos possibilitaram
remocoes de 64,34 % (COT) e de 77,38 % (cor). A regeneracdo térmica do residuo ndo foi
propicia para elevacdo das remog¢des de matéria organica e cor; entretanto verificou-se
aplicabilidade na dessor¢ao de eluentes como etanol e acetona. Portanto, a utilizagdo da LAF
como adsorvente de baixo custo proporcionou beneficios ambientais € demonstrou ser uma

tecnologia inovadora e eficiente no tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Lama de Alto-Forno. Tratamento de efluentes da industria téxtil. Adsor¢ao.

Metodologia de superficie resposta. Mecanismos de reagao.



ABSTRACT

The objective of this research was to evaluate the applicability of a steelmaking waste as
adsorbent in the treatment of textile effluents. First, eight types of wastes were investigated,
which comprised dusts, sludge and slag coming from the diverse stages of the steelmaking
process, and it was found that treating textile effluents with the Blast Furnace Sludge (BFS)
reached the best results in terms of removing their organic matter (TOC) and color. Then, this
process was optimized, and the following parameters were studied for the optimized reaction
conditions: contact time; reaction mechanisms; performance of the proposed treatment,
considering compliance with environmental legislation for textile wastewater discharge,
biodegradability, metal concentration and phytotoxicity; and waste reuse and regeneration.
Factorial design of Central Composite Design associated with the Response Surface
Methodology were applied to optimize two operational variables: adsorbent concentration and
initial reaction pH, to maximize organic matter and color removals. According to the
experimental validation and the Analysis of Variance (ANOVA), all response models were
statistically significant. By overlaying the contour plots, it was possible to evaluate joint
interactions of pair variables on the responses and establish their optimum operational ranges:
267.09 to 341.42 g L' (adsorbent concentration), and 8.09 to 10.91 (pH). However, close
interactions were found between these variables, and their values must be defined based on the
optimal region graph to achieve removals of TOC > 80 % and color > 90 %. The time for the
system to reach equilibrium, constant solute concentration in the liquid phase, was 48 hours.
An increase of 2.2 % in the mass of the residue was estimated, possibly due to the mass transfer
of certain components of the effluent to the waste surface. Characterization of the residue after
treatment revealed no substantial changes in its chemical composition. Regarding the
adsorbent-adsorbate interaction mechanisms, the computational calculations showed that the
tendency is to donate electrons from the surface of the residue to the molecule of leucoindigo
blue, and that the electrostatic interaction of the dye with the positive and negative groups of
the surface of the adsorbent at pH 8.5 is a probable mechanism that allows removal of that
molecule from the aqueous solution. Based on UV-Vis spectrophotometry and cyclic
voltammetry, the presence of reaction by-products was not identified in the treated textile
effluent. The kinetic models indicated that the intraparticle diffusion is not the limiting step of
the adsorption speed; and the isotherm showed a better fit to the Freundlich model. The
parameters that met the discharge standards were pH, ammoniacal nitrogen, BODs COD, iron,

copper, nickel, manganese, lead, zinc and cadmium, while fluoride and sulfate parameters did



not meet the standards requiring post-treatment. It was found that the treatment employed was
able to increase biodegradability and to reduce phytotoxicity of the effluent. It is possible to
reuse the BFS material: 6 cycles enabled removals of 64.34 % (TOC) and 77.38 % (color).
Thermal regeneration of the material, under the performed conditions, did not increase the
removal of organic matter and color; however, eluents such as ethanol and acetone were
applicable in the desorption process. Thus, the use of BFS as a low-cost adsorbent provided
environmental benefits and proved to be an innovative and efficient technology in wastewater

treatment.

Keywords: Blast Furnace Sludge. Textile wastewater treatment. Adsorption. Response Surface

Methodology. Reaction mechanisms.
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1 INTRODUCAO

Uma das grandes problematicas ambientais nos dias de hoje ¢ a polui¢do da agua,
agravada pelo tratamento inadequado de efluentes industriais, dentre os quais destaque deve ser
dado aos efluentes gerados na industria téxtil.

O efluente téxtil caracteriza-se por grande complexidade, apresentando em sua
composi¢do compostos toOxicos, cancerigenos € mutagénicos, 0s quais precisam ser
devidamente gerenciados para prevenir riscos a saude humana e ambiental. Tal complexidade
deve-se também ao elevado volume de geragdo e a presenca de inumeras substancias quimicas
além dos corantes e pigmentos, encontradas em concentragdes variadas, como sais, surfactantes,
amido, celulose, metais e sabdes, que sdo comumente usados para melhorar a ligagdo do corante
ou o processamento do tecido (SATHISHKUMAR; ALSALHI; SANGANYADO, 2019).

De acordo com um capitulo do livro Water in Textiles and Fashion (SAMANTA et al.,
2019), a industria téxtil estd entre as dez principais industrias que mais consomem agua, em
virtude das elevadas quantidades requeridas nas diferentes operagdes do processamento téxtil,
tais como preparacao, tingimento, lavagem e acabamento. A quantidade de 4gua utilizada na
industria téxtil varia muito, a depender dos processos especificos da industria, dos
equipamentos utilizados e das praticas de gestao do uso da dgua. No que diz respeito aos téxteis
de algodao por exemplo, 95 % da agua ¢ utilizada para a produgdo da matéria-prima e os
restantes 5 % para o processamento do tecido de algodao. Estima-se que, em média, 50-100 L
de 4gua sdo necessarios para processar 1 kg de tecido produzido na industria téxtil. A produgao
de jeans de algodao, por sua vez, requer uma quantidade maior de dgua, resultando em uma
maior pegada hidrica.

No contexto mundial da escassez e polui¢do da dgua, cresce a busca por tecnologias
eficazes de tratamento do efluente gerado pela industria téxtil que permitam o seu
enquadramento aos padroes de langamento ou as exigéncias de retiso. O uso de processos fisico-
quimicos se faz necessario para garantir o tratamento adequado do efluente téxtil, visto que a
degradacdo e descoloragdo de compostos presentes neste tipo de efluente ¢ insuficiente quando
aplicados unicamente os tratamentos biolégicos (STARLING, 2016).

Nesse sentido, a adsorcao constitui um método eficiente na remocao de poluentes
recalcitrantes em efluentes, sendo uma das mais simples, efetivas, econdmicas e vidveis
metodologias de tratamento fisico-quimico (LIU et al., 2019). O carvao ativado ¢ o adsorvente
mais comumente adotado na remocgao de varios poluentes da agua, tais como corantes e metais

pesados. No entanto o seu uso generalizado no tratamento de efluentes € por vezes limitado
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devido ao seu custo mais elevado, além de outras questdes, como a capacidade de regeneragao
do adsorvente ou a eliminag¢ao do adsorvato final (AICHOUR et al., 2019).

Sendo assim, h4 a necessidade de se pesquisar novos materiais adsorventes efetivos,
abundantes e de baixo custo, que possam ser aplicados no controle da polui¢dao. Nesse contexto,
residuos dos setores agricola, doméstico e industrial t€ém sido reconhecidos como uma solugao
sustentavel, que permitem a remog¢ao de poluentes das aguas residuais e, a0 mesmo tempo,
contribuem para a minimizagao, recuperacao e reutilizagao desses residuos (GISI et al., 2016).
Residuos siderargicos tém despertado grande interesse para esta aplicagao por ser um material
residual gerado em elevadas quantidades e de baixo custo, além de apresentarem caracterizacao
fisica e quimica que favorece a remog¢ao de poluentes ambientais, sendo assim uma alternativa
para a destinag@o dos residuos so6lidos provenientes de industrias de siderurgia.

De acordo com o Instituto Ago Brasil (2018), no ano de 2017, cada tonelada de ago
produzido pelas empresas associadas gerou 607 kg de residuos e coprodutos diretos. Diante
dessa elevada geracdo, a pesquisa usando residuos siderurgicos ¢ necessaria para prolongar a
vida util desses residuos antes da sua disposi¢ao final; e fomentar novas aplicagdes, além da
simples recirculagdo no processo siderurgico, promovendo o seu reaproveitamento nas mais
diversas aplicagdes, ndo s6 na area da engenharia ambiental, como também nos campos da
engenharia civil, da engenharia de materiais e da quimica, a exemplo da recuperagdo dos metais
presentes no residuo. Além dos ganhos econdmicos, a utilizacdo de residuos siderurgicos
propiciam ganhos ambientais, tais como o controle da polui¢do e a minimizagdo, recuperagao
e reutilizacdo de residuos solidos, consistindo em uma solucao sustentavel.

No campo do tratamento de efluentes, é de grande relevancia a conducdo de pesquisas
com efluentes e amostras reais, a fim de traduzir e reproduzir a complexidade do meio. Além
do mais, a utilizacdo de residuos siderurgicos no tratamento de efluentes reais, apresenta-se
como uma alternativa orientada para o desenvolvimento sustentavel, gestdo de residuos sélidos,
gestdo dos recursos hidricos e resolucdo de problemas reais. Outro fator que confere
importancia a presente pesquisa € a otimizacgdo do tratamento por meio de planejamento fatorial
aliado a metodologia de superficie resposta, que permitird uma otimiza¢do mais completa do
processo, uma vez que o efeito de interagdo entre as varidveis interferentes nas respostas
delineadas sera considerado. Entre os trabalhos desenvolvidos até 0 momento, nenhum estudou
a adsorcéo de residuos siderurgicos em efluente real por meio de uma analise multiresposta e
multivariada. Além disso, este estudo é uma oportunidade de se pesquisar o tratamento de um

efluente gerado em quantidades exorbitantes na regido metropolitana do Ceara, sendo uma
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contribuicdo importante e necessaria na area de remocao de compostos recalcitrantes e protecao
dos recursos hidricos.

Portanto, essa pesquisa teve como objetivo preliminar selecionar, dentre 8 residuos
sidertrgicos, aquele que apresentou maior eficiéncia na remog¢ao de cor € matéria organica de
efluentes téxteis. Em seguida, foram investigados diversos aspectos para averiguar a
aplicabilidade desse residuo siderurgico selecionado no tratamento de efluentes téxteis: as
condig¢des otimizadas de reagdo; o tempo de contato; os mecanismos de reagdo; o desempenho
do tratamento proposto, incluindo a avaliacdo de parametros exigidos pela legislacao ambiental,
biodegradabilidade, concentragdo de metais e toxicidade. E por fim, foram avaliados: a

possibilidade de retso e de regeneragdo do adsorvente.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a aplicabilidade de residuo sidertrgico como adsorvente de baixo custo no

tratamento de efluente bruto proveniente de industria téxtil (denim e brim).

2.2

Objetivos Especificos

Selecionar, entre oito residuos siderurgicos (pds, lama e carepa), o de maior eficiéncia
aplicado ao tratamento de efluente téxtil, em termos de remoc¢do de matéria orgénica e
cor;

Realizar caracterizagdo fisico-quimica e morfoldgica do residuo siderargico
selecionado;

Otimizar a dosagem do residuo e do pH inicial no processo de tratamento proposto, por
meio de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) associado a Metodologia
de Superficie Resposta (MSR), a fim de maximizar a remog¢ao de matéria organica e cor;
Determinar o tempo de equilibrio da reacao;

Investigar o desempenho do tratamento proposto, incluindo parametros exigidos pela
legislacdo ambiental, biodegradabilidade, concentracao de metais e toxicidade;
Estudar a capacidade de retso e regeneracdo do residuo sidertirgico usando processos
térmicos e quimicos;

Investigar os mecanismos de rea¢do envolvidos na interacao residuo/efluente téxtil.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  Efluentes téxteis
3.1.1 Etapas do processo téxtil

A industria téxtil esta entre as induastrias que mais consomem agua, sendo responsavel
pela geracdo de grandes volumes de efluente em diferentes etapas do processo produtivo, assim
como pela utilizacdo dos mais diversos produtos quimicos, incluindo compostos toxicos e
recalcitrantes que, na maioria das vezes, sdo langados nos corpos hidricos como constituintes
do efluente final (STARLING, 2016). No tocante aos volumes gerados, estima-se que 50-100
L de agua (média mundial) sdo necessarios para processar 1 kg de tecido produzido na industria
téxtil, contudo tais valores podem variar conforme a natureza do corante utilizado, a maquinaria
empregada, os produtos usados no acabamento, o tipo de tecido que esta sendo processado, etc.
(SAMANTA et al., 2019; UQAILI; HARIJAN, 2012).

Os processos de producao da industria téxtil podem ser classificados em processos
umidos (preparacdo, tingimento, lavagem e acabamento) e processos secos (malharia,
tecelagem, etc.) (RATHER et al., 2019). A dgua ¢é um recurso indispensavel nesse tipo de
industria, principalmente nessas etapas que envolvem o processamento imido dos tecidos,
entretanto uma parcela minima de agua € incorporada ao produto final, resultando em um
efluente que ¢ a mistura da agua utilizada e inimeros compostos quimicos adicionados em cada
uma dessas etapas (VOLMAJER VALH et al., 2011).

Na Figura 1, estao ilustradas as etapas constituintes do processamento imido dos tecidos,

0 objetivo de cada etapa e a relacao de produtos que sao adicionados as fibras.
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Figura 1 — Fluxograma simplificado das etapas do processamento imido dos tecidos em
industrias téxteis

Etapa Objetivo Produtos adicionados as fibras
- Enzimas
3 Remocdo de > Detergentes
PREPARACAO * | impurezasdo : LETBENTE
tecido SolugBes alcalinas
Cloracdo ou peroxido de hidrogénio

Coloragio do Corantes

TINGIMENTO ” tecido & cor > | Produtosawdiares: sals {Nacl),
acidos, alcalis, antiespumantes,

desejada
: fixantes, surfactantes, etc.

Remogdo de

LAVAGEM > ccrrlantes e »> | Nenhum prudch adicional além da
auxiliares ndo agua
fixados as fibras
3 Aperfeicoamento > Amaciantes
> >
ACABAMENTO > | Aperieoame : Antifingicos
do tecido tingido L
Bactericidas

Fonte: Starling (2016).

Durante o processo produtivo téxtil, a primeira etapa do processamento umido ¢ a
preparacdo, que consiste na remog¢ao de impurezas indesejadas do tecido, naturais ou artificiais,
antes do tingimento. O tecido pode ser limpo com solugdes alcalinas e detergentes, ou com a
utilizagcdo de enzimas. Logo apds, ainda nessa etapa, peroxido de hidrogénio ou compostos
clorados sao empregados no branqueamento dos tecidos (MOORE; AUSLEY, 2004).

Na sequéncia ocorre o tingimento, etapa na qual ocorre a aplicagdo de corantes
organicos sintéticos, em fibras, fios ou tecidos, e de produtos quimicos auxiliares a fim de obter
uma adequada colora¢dao do material (MOORE; AUSLEY, 2004).

A terceira etapa ¢ a lavagem, responsavel por extrair dos tecidos, ja uniformemente
tingidos, a parcela de corantes ndo fixada aos mesmos. Ndo h4a um consenso quanto a fixacao
tipica desses corantes as fibras, devido a variacdo existente entre as diferentes industrias téxteis
e as respectivas técnicas de aplicacdo adotadas (STARLING, 2016). Estima-se que a
porcentagem de perda dos corantes no efluente final varie entre 15 % e 50 % (LELLIS et al.,
2019). Além da incorporagao de corantes e auxiliares ao efluente, uma grande preocupacao ¢ a

excessiva quantidade de sais adicionadas ao efluente final nas etapas de processamento umido
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(LELLIS et al., 2019).

A ultima etapa do processamento umido ¢ o acabamento, que envolve a aplicagdo de
tratamentos quimicos a fim de acrescentar valor ao tecido, como por exemplo a adi¢dao de
amaciantes, antifungicos e bactericidas, dentre outras substancias, que também contribuirao

para a composic¢ao do efluente final (MOORE; AUSLEY, 2004).

3.1.2 Caracteristicas gerais dos efluentes téxteis

Desde a fabricacao das fibras até a obten¢ao dos tecidos, ocorre um consumo elevado
de 4gua e insumos quimicos que contribuem para a variabilidade da composi¢ao dos efluentes
téxteis. Além dos corantes e pigmentos, uma grande variedade de produtos quimicos sdo
utilizados nas diversas etapas do processamento téxtil, tais como: fluidificantes, penetrantes,
reforcadores de pelicula, antimofos, umectantes, antiespumantes, sais, acidos, bases, agentes
oxidantes, agentes redutores, sequestrantes, dispersantes, surfactantes, agentes higroscopicos,
amaciantes, entre outros (PESSOA, 2016).

Os poluentes presentes em efluentes téxteis, com base na sua facilidade de
biodegrada¢do e composicdo, podem ser classificados em 5 categorias (CHAKRABORTY,
2010): (i) contaminantes inorganicos; (i1) DBO baixa, mas inadequados para tratamento
biologico convencional; (ii1)) DBO moderada a alta, porém facilmente degradaveis; (iv) DBO
moderada e de dificil biodegradacdo; (v) corantes e polimeros de dificil biodegradacao (valor
de DBO muito elevado e degrada¢do muito mais lenta).

Nesse contexto, a presenca de corantes e produtos quimicos provenientes de efluentes
téxteis no meio ambiente acarreta riscos a salde humana e inimeros impactos ambientais: a
solubilidade dos gases, a estética e a transparéncia da 4dgua sdo afetadas pela presenca de
corantes, mesmo em pequenas concentragdes; reducdo da penetragdo da luz solar na lamina
d’agua, prejudicando a atividade fotossintética; aumento das concentragdes de matéria organica
nos corpos hidricos e, por consequéncia, elevagdo da demanda de oxigénio; determinados
compostos podem estar associados aos processos de bioacumulagdo e biomagnificagao;
toxicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e disfuncdo dos rins, figado,
cérebro, sistema reprodutivo e sistema nervoso central (KHANDEGAR; SAROHA, 2013;
PESSOA, 2016; SOUZA; ROSADO, 2010; ZHOU et al., 2019).

A maioria dos corantes sdo quimicamente estaveis e resistentes a degradagao e, por isso,
persistem no meio ambiente por muito tempo (SENTHIL KUMAR; GRACE PAVITHRA, 2019;

YAGUB et al., 2014). Diante de tais impactos e da recalcitrancia de muitos desses compostos
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constituintes, destaca-se a relevancia do desenvolvimento de tecnologias de tratamento de

efluentes téxtelis.

3.1.3 Corante indigo blue

Além de uma série de produtos quimicos presentes, o efluente téxtil em estudo contém
o corante o indigo blue (C1sH10N202), como corante principal, isto &, o corante presente em
maiores concentragdes nesse meio.

Segundo Hardin (2007), os corantes téxteis sdo geralmente classificados por seu método
de aplicagdo (basico, acido, direto), o tipo de interacdo que eles t€ém com as fibras (reativas),
caracteristicas historicas de aplicagdo (a tina, também conhecida como a cuba ou vat), ou suas
caracteristicas estruturais responsaveis pelas cores desses compostos (composi¢cao dos grupos
cromoéforos), sendo as principais classes (Ali, 2010): nitro, nitroso, azodicos (azo),
trifenilmetanos, ftaleinas, indigoéides, sulfurosos, antraquindnicos. O grupo cromoforo dos
indigoides coincide com a férmula estrutural do corante indigo blue, apresentado na Figura 2

(ALIL, 2010; HARDIN, 2007).

Figura 2 — Grupo cromoéforo dos corantes indigoides e formula estrutural do corante indigo blue

T

N

Fonte: Ali (2010).

Produtos auxiliares especificos a cada classe sao aplicados aos tecidos em conjunto com
0s corantes para garantir sua fixacdo (ROY CHOUDHURY, 2017), constituindo o efluente final
como poluentes associados, tendo em vista que a fixacdo dos mesmos nos tecidos nao ¢ total,

como pode ser observado no Quadro 1.
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Quadro 1 — Corante principal utilizado na industria téxtil em estudo e suas caracteristicas

Corante Classe de Descricao Tipo de Fixacio Poluentes
Corante Fibras Tipica associados
(%)
Indigo Indigoide Corantes tipo Algodao e 80-95 Cor, alcalis,
blue Redox, outras agentes
Cuba ou Tina solaveis em fibras oxidantes,
agua. Classe celuldsicas. agentes redutores
mais "nobre". etc.

Fonte: Adaptado de Bastian e Rocco (2009).

O indigo blue (azul) ¢ um corante insoluvel e, por isso, ¢ reduzido a forma leucoindigo
(verde) pelo ditionito de s6dio em solucdo alcalina, a 60—65 °C, para se tornar solivel em meio
aquoso; a forma leuco, a seu turno, € impregnada na fibra pela reoxidagdo com o ar, regenerando
a forma original do corante (azul) sobre a fibra (ROY CHOUDHURY, 2017). A Equacao 1
apresenta a reacdo de reducdo quimica do indigo a leucoindigo pelo ditionito (PASCHOAL;

TREMILIOSI-FILHO, 2005).

o ! Qe

C\ /N C\\ /N (1)
@: /c:c\ :©+ Na,S,04 + 4 NaOH ——» @E /C—C\\ @ +2 Na,SO;+ 2 H,0

NG Yog

H 0 H ONa

O corante leucoindigo blue tem carga elétrica devido a oxidacdo do ditionito de sodio;
além disso, essa molécula possui ligagdes duplas, isso nada mais ¢ do que elétrons que
participam de um fendmeno chamado ressonancia, a qual contribui com a carga elétrica
negativa do corante. Quando o pH do meio reacional se encontra acima de 8,19, preponderam
em solucdo formas anidnicas da molécula de leucoindigo blue, conforme sera apresentado no

item 5.6.4.1.

3.1.4 Processos terciarios de tratamento

O tratamento de efluentes té€xteis por processos biologicos sdo extensivamente
utilizados devido a fatores como simplicidade, versatilidade, baixo custo e menores impactos
ambientais. Contudo, a mineraliza¢ao de determinados contaminantes, denominados refratarios

ou nao-biodegradaveis, ¢ dificilmente alcancada, e o tempo do tratamento ¢ superior aos

processos disponiveis de remog¢do de moléculas organicas (RAMIREZ-PEREDA et al., 2020).



33

Nesse sentido, processos tercidrios podem ser aplicados, uma vez que visam a remog¢ao

de poluentes especificos (usualmente toxicos ou compostos ndo-biodegradaveis) ou ainda, a

remog¢ao complementar de poluentes nao suficientemente removidos no tratamento secundario

(no qual predominam mecanismos bioldgicos) (VON SPERLING, 2014). Exemplos de

processos terciarios que podem ser aplicados ao tratamento de efluentes téxteis estdo

compilados no Quadro 2.

Quadro 2 — Processos terciarios aplicados ao tratamento de efluentes téxteis

(Continua)

Processo

\ Descricao

Filtracdo por membranas

Adsor¢ao

Coagulagao/floculagao

Métodos oxidativos

Remocao de contaminantes organicos € inorganicos,
inclusive material dissolvido, por meio da passagem do
efluente por membranas com abertura de filtracdo
inferior a 0,1 um;

As membranas sdo compostas por polimeros ou
materiais similares, com poros extremante pequenos;
Os tipos basicos de membranas sdo: osmose reversa,
nanofiltragdo, ultrafiltragdo e microfiltragao.

Este método ¢ considerado um fenomeno de superficie
em que as moléculas do adsorvato ou ions (em meio
gasoso ou liquido) sdo atraidas para a superficie do
adsorvente (solido). Os dois tipos de adsor¢do sdo:
fisissor¢do e quimissor¢do, cuja classificagdo depende
da maneira como as moléculas de corante ou outros
elementos sdo adsorvidos na superficie do adsorvente.
A coagulagdo-floculagdo, processo muito eficiente na
remocao de substancias que conferem cor em efluentes,
consiste na adicdo de coagulante de forma a
desestabilizar as particulas coloidais presentes no meio
liquido, reduzindo ou neutralizando a sua carga
superficial e diminuindo a repulsdo entre elas, e através
da agitacdo répida promove o choque entre as
particulas, o que propicia a formacdo de particulas
maiores, mecanismo fisico denominado de floculacao.
Em seguida, os flocos sedimentam por acdo da
gravidade. Coagulacido, floculagdo e sedimentagcdo sdao
as trés etapas usuais deste procedimento.

Uso de agentes oxidantes que atacam os pontos fracos
da molécula de corante a fim de destruir a parte
cromofora ou torna-la biodegradavel;

Os reagentes mais usados para esse objetivo sao:
ozonio, peroxido de hidrogénio e cloro.
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Quadro 2 — Processos terciarios aplicados ao tratamento de efluentes té€xteis

(Conclusao)

Processo

\ Descricio

Processos oxidativos
avancados

Métodos redutivos

Processos eletroquimicos

Degradacdo das moléculas mais recalcitrantes em
compostos biodegradaveis ou até a mineralizagao
completa em CO:, H20 e ions inorgénicos, por meio de
reacoes de degradagdo, que envolvem espécies
transitorias oxidantes, principalmente os radicais
hidroxila (*OH);

Exemplos dessa tecnologia: ozonizacao, Fenton, foto-
Fenton, fotocatdlise, oxidagdo  eletroquimica,
ultrassom, plasma e tecnologias baseadas em UV.

Uso de agentes redutores como o ditionito de sodio,
acido sulfuroso e seus sais, e sais de ferro II, que
transferem elétrons para as moléculas a serem
reduzidas;

Esse método deve ser combinado com processos de
tratamento subsequentes como adsor¢do com carvao
ativado, processos de precipitacao e coagulagao.
Dentre os processos eletroquimicos, pode-se citar a
eletrocoagulacdo, eletro-Fenton e oxidacdo anddica;
Eletrocoagulacdo: Passagem do efluente por uma célula
eletrolitica que contém um anodo geralmente de
aluminio, ferro, 6xidos de ferro ou ligas de ferro.
Durante a eletrolise, o danodo libera ions de ferro ou
aluminio, que reagem com os ions hidroxidos do
catodo, formando um precipitado de hidroxidos, nos
quais corantes e outras substancias orgéanicas sao
adsorvidas e coprecipitadas. Impurezas de metais
pesados sdo também precipitadas. O processo €
comumente seguido de floculacdo, sedimentacdo e
filtragao.

Eletro-Fenton: uma tecnologia que combina eletrélise e
o reagente Fenton (H20: e ions ferrosos). As
substancias organicas sao removidas em dois estagios:
oxidacdo e coagulagdo.

Oxidagdo anoddica: Esse processo destroi poluentes em
oxidagdes diretas e indiretas. Na oxidacdo direta,
poluentes sdo adsorvidos pela superficie do a&nodo e, em
seguida, degradados pela reagdo de transferéncia de
elétrons anddicos. Enquanto a oxidacdo indireta
envolve oxidantes fortes gerados eletroquimicamente,
como hipoclorito/cloro, peroéxido de hidrogénio, 0zonio
e *OH.

Fonte: elaborado pela autora (2021) com base nas descrigdes de Beltrame (2000), Holkar et al. (2016) e Samsami

et al. (2020).

Acerca dos mecanismos quimicos de remogao de cor de efluentes téxteis, existem trés

mecanismos baésicos, de acordo com Hardin (2007): (1) a molécula de corante pode ser
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removida por precipitacdo e/ou coagulacdo; (2) a molécula pode ser clivada, de modo que a
estrutura conjugada que absorve comprimentos de onda visiveis e, assim, origine cor, seja
quebrada; (3) a oxidacao ou redugdo de determinadas ligagdes pode causar a remogao de cor;
se essas reacoes progrediram a tal ponto que a molécula do corante ¢ transformada em didxido
de carbono, a4gua e amonia, entdo ¢ chamada de mineralizagao.

No que se refere aos mecanimos fisicos, as principais forgas fisicas que controlam a
adsor¢ao sdo as forgas de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas e

hidrofobicas, etc. (SAMSAMI et al., 2020; YAGUB et al., 2014).

3.1.5 Legislacdo aplicavel ao tratamento de efluentes téxteis

Em termos de exigéncias oficiais para o lancamento de efluentes téxteis, as resolugdes
sio: COEMA n° 2/2017 e CONAMA n° 430/2011. A resolugio COEMA n° 2/2017 (CEARA,
2017) inclui diretrizes estaduais para langamento de efluentes liquidos gerados por fontes
poluidoras, € no caso do presente estudo, os padrdoes e condi¢des sdao direcionados ao
lancamento de efluentes nao sanitarios, especificamente do setor téxtil, no sistema coletor das
operadoras de servigo de esgoto. A CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), a seu turno, trata
das condi¢des e padroes de langamento de efluentes a nivel nacional. A Tabela 1 apresenta os

padrdes de lancamento existentes para variaveis de relevancia para o presente trabalho.

Tabela 1 — Padrdes estaduais e nacionais para o lancamento de efluentes no sistema
coletor das operadoras de servigo de esgoto

(Continua)
Parametro Unid COEMA n® CONAMA n®
) 2/2017 430/2011
pH (28 °C) - 6<pH<10 5<pH<9
Nitrogénio amoniacal mg L <20,00 <20,00
- Remog¢ao minima de
Remogao de DBOs % - ¢ 60 %
DQO mg L! < 600,00 -
Ferro (Fe?") mg L! < 15,00 < 15,00
Cobre 1
- <
(Cu*") mg L <1,00
Niquel 1
(Ni2") mg L - <2,00
Manganés mg L ) <1.00

(Mn*")
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Tabela 1 — Padrodes estaduais e nacionais para o langamento de efluentes no sistema coletor
das operadoras de servico de esgoto

(Conclusao)
Parimetr Unid. | COEMA R CONAMA n°
etro : 2/2017 430/2011
Cg;g;go mgl! <050 <0,50
(ZZ‘ESC; mgl! <500 <5,00
(Eg?f)o mgl' <020 <0,20
Cromo hexavalente (Cd®) mgL! <0,10 <0,10
FI‘E;T;’“’ mg L i <10,00
?ggj}‘)’ mgL'  <1000,00 i
Presenca de
corantes €
Cor aparente pigmentos -
virtualmente
ausentes

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Considerando a tendéncia de legislagdes ambientais cada vez mais restritivas, o
monitoramento da toxicidade durante o tratamento por processos fisico-quimicos deve ser feito
adicionalmente as analises de remocao de matéria organica e cor do efluente téxtil (PUNZI et
al., 2015; SANTOS et al., 2020).

As resolugdes ambientais supracitadas apresentam exigéncias quanto a toxicidade do
efluente. De acordo com a resolugio COEMA n° 2/2017 (CEARA, 2017), ecotoxicidade
compreende os “efeitos que substancias efetiva ou potencialmente toxicas, quando langadas no
meio ambiente, podem causar sobre individuos, populagdes e comunidades de organismos”. No
artigo 21 desta mesma resolu¢io (CEARA, 2017), é estabelecido:

Art. 21. O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para gerar efeitos
toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os
critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 1° O orgao ambiental competente estabelecera os critérios de ecotoxicidade
nos respectivos processos de licenciamento, bem como nos processos de
monitoramento, controle e fiscalizagdo ambientais.

§ 2° Sempre que forem observados na atividade ou empreendimento efeitos

toxicos de quaisquer naturezas, sera exigido teste de ecotoxicidade.
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E no artigo 25 da legislagio estadual (CEARA, 2017), determina-se que “no sistema
coletor das operadoras de servigo de esgoto, fica vedado o langamento de: (...) II- substancias
toxicas, em quantidades que interfiram em processo bioldgico de tratamento de esgotos (...)".

A avaliacdo da ecotoxicidade pode ser executada com diversos organismos: produtores
(algas), consumidores primdrios (invertebrados aquaticos) ou consumidores secundarios
(vertebrados aquaticos). Nos ultimos anos, ocorreu o aumento de estudos de toxicidade usando
plantas superiores, € nesse aspecto os métodos envolvendo a inibi¢ao do crescimento da raiz
destacam-se como indicadores validos e sensiveis, além de constituirem métodos simples,

baratos e reprodutiveis (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017; RIZZO, 2011).

3.2 Processo siderurgico

3.2.1 Descricdo das etapas do processo siderurgico

Metalurgia € a ciéncia e a tecnologia de extragdo dos metais a partir de seus minérios,
envolvendo sua transformagao e utilizagdo industrial. A siderurgia, por sua vez, ¢ a metalurgia
do ferro, que consiste, basicamente, na reducao dos seus 6xidos por meio de um redutor que,
em geral, ¢ um combustivel com alto teor de carbono, como o coque metalurgico (elemento
redutor comumente utilizado na maior parte das usinas) e o carvao vegetal (SILVA, 2011).

Conforme classificacao e definicdes apresentadas pelo Instituto Ago Brasil (2012), as
usinas sidertrgicas, a depender do processo de produgdo, podem ser classificadas em:
integradas, semi-integradas e hibridas. (1) Usinas integradas: produzem aco a partir da
fabricacdo de ferro-gusa liquido em seus Altos-Fornos; (2) usinas semi-integradas: produzem
aco a partir da fusdo de metélicos (sucata, gusa e/ ou ferro-esponja) em aciaria elétrica; (3)
usinas hibridas: associam o uso de aciarias elétricas com Altos-Fornos a carvao vegetal. A
seguir, a Figura 3 apresenta o fluxo simplificado de produgdo de ago, em que € possivel observar
as etapas presentes em usinas integradas, semi-integradas e hibridas, conforme as diferencas
supracitadas. A sidertrgica que cedeu os residuos siderurgicos para a presente pesquisa ¢ do

tipo integrada.



Figura 3 — Fluxograma simplificado do processo siderurgico

A

> (111\ Lingotamento
U ” l_ J

Gusa sclido
e
e
f : > e ss
Aciaria elétrica -e
Sucata e
Alto-farno HH
— i Yov
.
O TV —>
Minerio Sintetizacédo AGO Larmnminagéo
de ferro
i
— o
&—) e N i — Laminados
— lanos
Carvio Coqueria plane
mineral L W

Carvao 3 d I -
ot - arifaco
vegetal *-) t;;dlgc',;dws

Plantio  Carbonizagéo Aciaria LD
ae
florestas
Preparacio
Reducio i Lingotamento | Laminacio
da carga ¢ Refino g ¢

Fonte: Instituto Ac¢o Brasil (2012).
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Importante salientar que usinas integradas envolvem as etapas de preparagdo da carga,

reducdo, refino, lingotamento e laminagdo, enquanto as usinas semi-integradas ndo incluem a

etapa de redugao.

No Quadro 3 sdo descritas as principais etapas do processo de siderdrgicas integradas.

Quadro 3 — Descrig¢ao das principais etapas do processo siderurgico integrado

(Continua)

Etapa

\ Descricao

Patio
Matérias-
Primas

Coqueria

de

Area da usina siderrgica reservada ao recebimento,
beneficiamento granulométrico, estocagem e homogeneizagao das
matérias-primas e insumos utilizados na produgao de ago;
Principais matérias-primas: carvao mineral, minério de ferro e
calcario;

Usualmente sdo localizados em éareas abertas, e as matérias-primas
dispostas em pilhas e transportadas até as unidades de produgao.
Area destinada a produgio do coque, que ¢ o produto da destilagio
e aglomeragao do carvao mineral. Além disso, o coque € o insumo
redutor do minério de ferro carregado na etapa seguinte: Alto-
Forno;

Caracteristica fundamental dessa unidade: aquecimento indireto
do carvao mineral dentro de fornos fechados para remocao da
matéria volatil nele contida;

O gés gerado na coqueria ¢ empregado nos demais processos
siderurgicos e na termelétrica como fonte de calor.
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Etapa | Descrigiio

Sinterizaciao °

Alto-Forno °
[ J
Aciaria °
[}
Lingotamento .
Continuo

E a unidade que objetiva a aglomeragio de finos de minério de
ferro para carregamento no Alto-Forno;

Neste processo, os finos de minério de ferro sao misturados com
finos de carvdo e de calcarios e carregados na esteira de
sinterizagdo. A mistura sofre igni¢cdo e o calor da combustao do
carvao funde de forma parcial os finos de minério, criando um
aglomerado que ao fim do processo ¢ britado e peneirado,
resultando assim na geragdo do sinter, na qualidade necessaria
para utilizacao no Alto-Forno.

E a unidade responsavel pela producio de ferro-gusa liquido, que
sera transformado em ago liquido na Aciaria (etapa seguinte do
processo);

Na producao de ferro-gusa, o minério de ferro (na forma de sinter
e pelotas) € carregado pelo topo do Alto-Forno juntamente com o
coque ¢ os fundentes (calcarios e outros).

O ferro-gusa liquido proveniente do Alto-Forno ¢ transportado a
estagdes de pré-tratamento, responsaveis pela sua dessulfuracao, e
depois ¢ carregado em conversores de oxigénio (BOF), onde ¢
refinado e transformado em aco liquido;

Em seguida, o ago liquido ¢ tratado em equipamentos de
metalurgia secundaria, processo complementar que efetua o ajuste
final de sua temperatura, composicdo quimica e caracteristicas
fisicas, o que proporciona a fabricacgao de acos de elevado grau de
qualidade e pureza.

E a unidade destinada & transformagao do ago liquido em produtos
semiacabados solidos (placas) nas dimensdes especificadas;
Etapa final da producdo das placas de aco que consiste na
solidificagdo progressiva do aco liquido ao atravessar moldes
refrigerados e camaras de spray de agua;

O processo € baseado no vazamento vertical do ago liquido dentro
de um molde de cobre refrigerado a dgua, aberto no topo e na base.
O calor ¢ retirado do ago quando da passagem deste material pelo
molde, resultando assim na formagdo de uma pele s6lida externa
ao veio de aco com resisténcia suficiente para conter o ago liquido.
Depois de sair do molde, o material passa a sofrer pressao do peso
da coluna vertical de ago, € um conjunto de suportes define a
espessura e largura da placa. Por ultimo, ha o corte da placa de
acordo com especificagdo do comprimento do produto final.

Fonte: elaborado pela autora (2021) com base nas descri¢des de Silva (2011) e CSP (2016).

3.2.2 Residuos siderurgicos

No processo siderurgico sdo gerados intimeros residuos solidos, nas mais diversas

etapas de processo: patio de matérias-primas, coqueria, sinterizagdo, alto-forno, aciaria,

lingotamento continuo, e tratamento de 4gua e efluentes. Pode-se classificar tais residuos em
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escorias, lamas, pds (particulados finos), sucatas, carepa e carboquimicos (alcatrdo de hulha
bruto, enxofre liquido, 6leos aromaticos leves BTX - benzeno, tolueno e xileno, entre outros)
(CSN, 2017).

Importante salientar a diferenga entre esses tipos de residuo: pd, lama e escoria. Para
esse fim, se faz necessario conhecer o fluxograma dos processos de cada etapa. Para ilustrar
essa diferenca, a Figura 4 retrata o fluxograma da etapa de reducdo do processo siderurgico de
uma usina integrada. Nessa figura ¢ possivel visualizar o p6 e a lama resultantes do sistema do
despoeiramento dos gases, € a escoria cuja geracao esta atrelada ao processo de produgdo do

ferro-gusa.

Figura 4 — Fluxograma da etapa de reducdo do processo siderurgico de uma sidertrgica

integrada
4 i |

Minério de

ferro C;Iet{?r Lavador

Coque \e; “ne| Venturi
Fundentes Sinterizagao

—> Gas limpo
Alto-Forno
Sopro Escoria

i

Ferro-gusa

assificader
espiral a umido

Espessador (J
| Lama fina |4:—(:| | Lama grossa

(comércio/aterro)

Fonte: Santos (2013).

Na etapa de reducdo, ha a geragcdo no Alto-Forno de residuos como a escoria, as lamas
e pos dos sistemas de despoeiramento primario e secundario. Os pos sdo captados: (1) no
sistema primario de tratamento dos gases do topo do Alto-Forno, composto por dispositivos de
despoeiramento a seco, como pode ser observado na Figura 4 (coletor de pd), como coletores
gravitacionais do tipo ciclone, defletores, captadores de particulas, precipitadores eletrostaticos,
etc.; (2) nos exaustores do sistema secundario de despoeiramento, durante a etapa de vazamento

do gusa (corrida), sendo posteriormente dispostos em locais adequados, ou encaminhados para
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sinterizagdo; (3) no sistema de despoeiramento da casa de estocagem (transferéncia,
carregamento e descarregamento dos silos de matérias-primas); (4) em outros setores de
geragao, como o po do sistema de despoeiramento da oficina de manutencao de carro torpedo
(AMORIM, 2010; SAO PAULO, 2014).

Conforme Figura 4, as particulas mais finas, que ainda permanecem no gas, apds a
passagem pelo sistema coletor de po, sdo removidas em lavadores (na Figura 4 ¢ do tipo
Venturi), nos quais o gas ¢ submetido a sprays de agua (JAIN et al., 2003b). Dessa forma, as
lamas de Alto-Forno sdo geradas no tratamento dos gases do Alto-Forno, através de
despoeiramento por via umida (por exemplo, lavador de gases) e sdo compostas,
principalmente, por 4gua, carbono e 6xidos de ferro, silicio, aluminio, calcio e magnésio, além
de compostos toxicos dissolvidos, como fendis, cianetos e amdnia (SANTOS, 2010).

A escoria € o resultado da fusdo do material inerte do minério (ganga), dos fundentes e
das cinzas do coque ou carvao que, sob altas temperaturas, reagem entre si gerando silicatos
(Ca0-Si0z; FeOSi0O2; Al203°Si02) ou aluminatos (MgO-Al,O3; CaO-AlOs; etc.). Ganga, por
sua vez, ¢ composta por certos 0xidos presentes no minério que se fundem, ao longo do processo
de reducdo, produzindo a escdria. A escoria € separada do ferro-gusa e do ago liquido por
diferen¢a de densidade; os 6xidos sdo mais leves, por isso que a escoria € menos densa (SILVA,
2011). Escorias sao geradas na Aciaria, no Alto-Forno e no Lingotamento Continuo.

O Quadro 4 apresenta os 8 residuos siderargicos investigados na presente pesquisa, uma

breve descri¢do sobre o residuo ou sua geragao, e a etapa geradora.

Quadro 4 — Descricdo sobre os residuos sidertrgicos investigados e etapa geradora

(Continua)

Codigo | Residuo Descricao Etapa

siderurgico geradora
1 P6 do sistema de O Reator Kanbara (KR) é uma estacdo de  Aciaria

despoeiramento do  pré-tratamento do ferro-gusa, responsavel

Reator Kanbara pela sua dessulfuracdo. Essa etapa ¢

(KR) anterior ao conversor de oxigénio.
2 Po6 de O conversor de oxigénio ¢ conhecido Aciaria

despoeiramento do  também como processo Linz-Donawitz

precipitador (LD), em inglés, Basic Oxygen Furnace

eletrostatico do (BOF). O precipitador eletrostatico € o

conversor de responsavel pela limpeza dos efluentes

oxigenio £as0S0s.
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Quadro 4 — Descri¢ao sobre os residuos siderurgicos investigados e etapa geradora

(Conclusao)
Codigo | Residuo Descricao Etapa
siderurgico geradora
3 P6 do A érea onde esté localizado o canal que Alto-Forno
despoeiramento da  conduz o ferro-gusa a altas temperaturas
casa de corridado  até o local de resfriamento ¢ denominada
Alto-Forno casa ou ala de corrida.
Esse sistema de despoeiramento objetiva a
captacao e tratamento para remog¢ao do
material particulado oriundo do vazamento
do ferro-gusa dos fornos e carregamento
dos carros torpedo.
Esse material, usualmente, ¢ coletado por
sistemas exaustores, aglomerando, dessa
maneira, o residuo (pd) em questao.
4 P6 do Esse sistema de despoeiramento ¢é Alto-Forno
despoeiramento da  responsavel pela captagdo e tratamento
casa de estocagem  para remocdo do material particulado
do Alto-Forno resultante dos processos de transferéncia,
carregamento e descarregamento dos silos
de matérias-primas.
5 Lama de Alto- Lama constituida por um po6 bastante fino,  Alto-Forno
Forno (LAF) removido por processos de lavagem timida
dos gases do Alto-Forno.
6 P6 do ciclone de Os pos sdo captados no sistema primario Alto-Forno
tratamento do gés de tratamento dos gases do topo do Alto-
do Alto-Forno Forno, composto na maioria das vezes por
um coletor gravitacional do tipo ciclone.
7 Carepa de placado A placa de ago no processo de Lingotamento
Lingotamento solidificagdo desenvolve uma crosta Continuo
Continuo (superficie escura e escamosa). Essa crosta
¢ retirada e denominada carepa de placa.
8 Po6 de Sistema que se destina a exaustdo e Sinterizacao
despoeiramento do  captacdo de material particulado produzido
precipitador na maquina de producao de sinter. O
eletrostatico da precipitador eletrostatico € o responsavel
sinterizagao pela limpeza dos efluentes gasosos.

Fonte: elaborado pela autora (2021) com base nas descri¢des de Silva (2011) e Sao Paulo (2014).

3.2.3 Aplicagdes de residuos siderargicos no tratamento de efluentes

Residuos siderurgicos podem ser aplicados a diversos tipos de reuso. Recentemente,

Naidu, Sheridan e Van Dyk (2020) publicaram uma revisao sobre os usos atuais e potenciais da

escoria de aciaria, classificando-os em trés categorias: (1) material de construgdo; (2)

recuperagdo de metais presentes no residuo; e (3) aplicagdes ambientais. De acordo com esse
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categorizadas

&)

estabilizacdo/solidificacdo de residuos por meio de geopolimerizacdo, para imobilizagdo de

artigo, as aplicacdes ambientais foram em: reagente na

poluentes; (2) captura e armazenamento/sequestro de carbono; (3) mitigacao das emissoes de

gases de aterro; (4) wetlands construidos; (5) enriquecimento e tratamento do solo; e (6)

tratamento de efluentes, conforme Quadro 5.

Quadro 5 — Aplicagdes ambientais de escorias siderturgicas de aciaria

(Continua)
Aplicacdo ambiental Titulo de pesquisa Referéncia | Pais
relacionada
(1) Reagente na Waste Fernandez Espanhae
estabilizacéo/solidificagdo stabilization/solidification Pereiraet  Bélgica
de residuos por meio de of an electric arc furnace al. (2009)
geopolimerizacgéo, para dust using fly ash-based
imobilizacdo de poluentes geopolymers
(2) Capturace COz2sequestration potential  Bonenfant  Canadae
armazenamento/sequestro of steel slags at ambient et al. Estados Unidos
de carbono pressure and temperature (2008)
(3) Mitigacéo das CO- sequestration using Reddy et Estados Unidos
emissoes de gases de BOF slag: application in al. (2018)
aterro landfill cover
(4) Wetlands construidos
(4.1) Remocéo de fosfato  Basic Oxygen Furnace Blancoet  Espanhae
steel slag aggregates for al. (2016)  Franga
phosphorus treatment.
Evaluation of its potential
use as a substrate in
constructed wetlands
(4.2) Wetlands construidos  An ecological floating-bed  Hu et al. China
flutuantes made from dredged lake (2010)
sludge for purification of
eutrophic water
(5) Enriquecimento e
tratamento do solo
(5.1) Fertilizante  Steelmaking slag for Ito (2015)  Japédo
fertilizer usage
(5.2) Lixiviado como 4gua BOF Slag leachate as Wine  Lategane  Africa do Sul
para irrigacédo de uvas Grape Irrigation Water Grubb
para vinho (2018)
(5.3) Tratamento de solos  Treatment of petroleum- Tsai e Kao Taiwan
contaminados hydrocarbon contaminated  (2009)

soils

using hydrogen peroxide
oxidation catalyzed by
waste basic oxygen furnace
slag
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Quadro 5 — Aplicagdes ambientais de escorias siderargicas de aciaria

(Conclusao)
Aplicacdo ambiental Titulo de pesquisa Referéncia | Pais
relacionada
(5.4) Tratamento de solos Exchangeable Sodium Pistocchi Italia
salinizados Percentage decrease in et al.
saline sodic soil after (2017)

Basic Oxygen Furnace
Slag application in a
lysimeter trial
(5.5) Armazenamento de  Natural and by-product Grosu et Espanha e
energia térmica materials for al. (2018)  Marrocos
thermocline-based
thermal energy storage
system at CSP plant:
Structural and
thermophysical

properties
(6) Tratamento de Thermal activation of Islam e india
efluentes basic oxygen furnace slag Patel

and evaluation of its (2011)

fluoride removal

efficiency

Fonte: elaborado pela autora (2021) com base nas descri¢des de Naidu, Sheridan e Van Dyk (2020)

Vale salientar que tais categorias e aplicagdes ambientais apresentadas no Quadro 5 para
escorias de aciaria também podem ser verificadas para outros tipos de residuos provenientes da
industria siderugica.

Nesse cenario, considerando a importincia de conhecer as aplicagdes voltadas para o
tratamento de efluentes, foi realizada uma investigagao sobre estudos voltados para a pesquisa
de trés importantes residuos siderargicos: escoria, po e lama de Alto-Forno. As principais
aplicagdes desses residuos sdo no tratamento/remocao de: metais pesados, pesticidas, fendis e
compostos fenodlicos, surfactantes, corantes, compostos organicos clorados, desreguladores
endocrinos, emulsdes oleosas, efluentes de mineragdo, sulfatos, aguas contaminadas com
hidrocarbonetos halogenados, fosforo e fosfato, e antibidticos, conforme referéncias elencadas
no Quadro 6. Neste quadro encontram-se as referidas aplicagdes no tratamento de efluentes,
sendo especificada para cada aplicagdo: uma pesquisa relacionada, o processo de tratamento

empregado e o residuo utilizado.
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Quadro 6 — Aplicacdes da escoria, lama e p6 de Alto-Forno no tratamento de efluentes

(Continua)

Efluente/ Titulo de pesquisa | Referéncia | Processo de | Residuo Pais
Poluente relacionada tratamento siderurgico
Metais pesados  Sorption of heavy  Lopez- Adsorg¢ao Lama de Espanha

metals on blast Delgado, Alto-Forno

furnace sludge Pérez e

Lopez
(1998)

Pesticidas Adsorption of 2,4-  Guptaetal. Adsor¢ao Escoria, India

D and carbofuran ~ (20006) lama e po

pesticides using de Alto-

fertilizer and steel Forno

industry wastes
Fenois e Removal of Bhatnagar ~ Adsorcao Escoria, india
compostos bromophenols from (2007) lama e po
fenélicos water using de Alto-

industrial wastes as Forno

low-cost

adsorbents
Surfactantes Uso do residuo Rioja Adsorg¢ao/ Po6 de Alto-  Brasil

siderurgico na (2009) Fenton Forno

adsor¢do e Homogéneo/

peroxidacao Fenton

catalitica de Heterogéneo

surfactante

anionico
Corantes Utilizagao de Amorim Adsorgao/ P6 de Alto-  Brasil

residuo do (2010) Fenton Forno

desempoeiramento Modificado/

do alto forno para Fenton

tratamento de Heterogéneo

efluentes
Compostos Effect of blast Chang et al. Mecanismos  P6 de Alto- Japaoe
organicos furnace dust on the (2013) de Forno Coréia
clorados e degradation of degradagao/ do Sul
desreguladores chlorinated organic Adsorgao
endocrinos and endocrine

disrupting

compounds
Emulsoes Efficient Andrade et  Adsorcao P6 de Alto-  Brasil
oleosas demulsification of  al. (2015) Forno

wastewater by steel
furnace dust with
amphiphilic and
surface charge
properties
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(Conclusao)
Efluente/ Titulo de Referéncia Processo de Residuo Pais
Poluente pesquisa tratamento siderurgico
relacionada
Efluentes de Simultaneous Luukkonen et Adsor¢ao Escoria de Finlandia
minerac¢ao removal of Ni(Il), al. (2016) Alto-Forno
As(Il), and
Sb(Ill) from
spiked mine
effluent with
metakaolin and
blast-furnace-
slag geopolymers
Sulfato Sulphate removal  Runtti et al. Adsor¢ao Geopolimero  Finlandia
over barium- (2016) de escoria de
modified blast- Alto-Forno
furnace-slag modificado
geopolymer
Aguas Use of by- Gonzalez- Fenton- Lama de Espanha
contaminadas products from Olmos et al. Like/Barreiras  Alto-Forno,
com integrated steel (2018) Reativas escoria de
hidrocarbonetos plants as Permeaveis Aciaria e
halogenados catalysts for the cinzas de
removal of coque
trichloroethylene
from
groundwater
Fosforo e fosfato Investigation of  Yasipourtehrani, Adsor¢do Escoria de Australia
phosphate Strezov e Evans Alto-Forno
removal (2019)
capability of
blast furnace
slag in
wastewater
treatment
Antibidticos Reinforce of Song et al. Adsor¢ao/ Composito China
hydrotalcite-like  (2020) Fotocatalise de
loaded TiO: Uuv hydrotalcite-
composite like
material carregado
prepared by Ti- com TiOy,
bearing blast preparado a
furnace slag for partir de
photo- escoria de
degradation of Alto-Forno
tetracycline

Fonte: elaborado pela autora (2021).
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Interessante observar que nessas diversas pesquisas os residuos siderurgicos foram
investigados quanto a sua potencialidade como adsorventes e catalisadores, mas vale destacar
que também possuem aplicabilidade como agentes redutores e oxidantes. Amorim et al. (2012)
investigaram a modificagdo do p6 de Alto-Forno para obtencao de fases de ferro ativas para
reducdo de Cr(VI) a Cr(III). Além disso, considerando que residuos siderurgicos sdo ricos em
oxidos de ferro podem ter potencialidade como oxidantes, como se pode constatar no trabalho
de Nansheng, Tao e Shizhong (1996), que embora nao tenham estudado residuos sidertrgicos,
verificaram que complexos de 6xido/hidroxidos de ferro, Fe (III)-OH, foram capazes de oxidar
as moléculas dos corantes, através da producdo de radicais hidroxila pela fotoativagao.

No campo do tratamento de efluentes, alguns dos trabalhos estudaram residuos
siderurgicos sem modificacdes, enquanto outras pesquisas realizaram modificacdes na estrutura
fisico-quimica e morfologica destes materiais. Inclusive ha estudos cujo principal escopo € a
sintese de novos materiais a partir da modificacdo destes residuos, a exemplo de Zhang et al.
(2013), que sintetizaram um novo catalisador contendo escéria de Alto-Forno em sua
composi¢ao para tratamento de efluentes contaminados por corantes. Existem também
pesquisas que objetivaram extrair e recuperar substincias de valor comercial, como por
exemplo no artigo de Siedlecka (2020), que investigou o uso dos produtos gerados durante a
lixiviagdo &cida da lama de Aciaria, e obteve como resultado um concentrado de sulfato ferroso
heptahidratado, que pode ser utilizado como aditivo para reducao de cromo no cimento, aditivo
para fertilizantes ou como coagulante no processo de tratamento de efluentes.

Na érea da adsorc¢do, uma grande variedade de adsorventes de baixo custo provenientes
de diversos setores, como o agricola, o doméstico e o industrial, vém sendo investigada devido
a sua capacidade de remover varios tipos de poluentes da agua e de efluentes. Atualmente, esses
subprodutos apresentam problemas de descarte devido ao seu volume, toxicidade ou natureza
fisica (GISI et al., 2016). A utilizagdo desses residuos como adsorventes de baixo custo resulta
em diversas vantagens, tais como: o volume de residuos demandando disposi¢do final pode ser
reduzido; parcela desses residuos tera sua disposicao final postergada; o adsorvente de baixo
custo, se desenvolvido, constitui uma aplicagdo mais nobre do que a simples recirculagao
interna; e pode contribuir na reducdo da polui¢do a um custo razoavel. A seguir, serdo revisados
aspectos relevantes sobre o processo de adsorg¢ao.

Entre os residuos da industria siderargica, a escéria, o po e a lama de Alto-Forno foram
os mais investigados com referéncia a sua aplicabilidade em processos de adsor¢do no
tratamento de efluentes (GISI et al., 2016). Com base na literatura, sabe-se que o p6 de Alto-

Forno ¢ uma mistura de 6xidos, cujos principais elementos sdo os 0xidos de ferro e finos de
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carvao ou coque, além de conter silicio, calcio, magnésio e outros 6xidos em menor quantidade
(AMORIM, 2010). Também ¢ comprovada a eficiéncia de residuos como as lamas de Alto-
Forno e Aciaria que, em virtude da rica composi¢ao em oxidos de ferro e carbono, possuem
propriedades favoraveis a adsorcdo de compostos organicos (SANTOS, 2013). A
predominancia de tais elementos nas particulas dos residuos favorece a adsor¢ao, por meio de
mecanismos como ligagdes quimicas, troca de ligantes e interagdes eletrostaticas e hidrofobicas
(STUMM, 1992). Vale salientar a importancia nao apenas dos 6xidos de ferro, mas também de
outros 6xidos € compostos presentes nesses materiais, que justificam a sua eficiéncia como

adsorventes.

3.3  Adsor¢ao

3.3.1 Principios bésicos

A adsorcao ¢ uma processo de transferéncia de massa, que estuda a habilidade de certos
solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos
ou gasosos, possibilitando a separacao desses componentes dos fluidos (NASCIMENTO et al.,
2020).

Hu e Xu (2020) descreveram o processo de adsorcao e sua classificagdo. De acordo com
esses autores, a adsor¢do ocorre porque as moléculas ou atomos da superficie solida do
adsorvente possuem energia superficial residual devido a forgas desequilibradas. Quando
algumas substancias colidem com a superficie soOlida, elas sdo atraidas por essas forgas
desequilibradas e permanecem na superficie solida. De acordo com as diferentes forgas
envolvidas, o processo pode ser classificado em duas categorias: adsor¢do fisica ou quimica
(Quadro 7). A adsor¢dao quimica ou quimissor¢do inclui a formagdo e destruigdo de ligagdes
quimicas, e € caracterizada por uma maior absor¢ao ou liberacdo de calor de adsorcao, e a
energia de ativagdo necessaria também ¢ maior. A adsorcdo fisica ou fisissor¢do, a seu turno, ¢
resultado da interacdo de forgas intermoleculares (que podem ser atribuidas as forcas de Van
der Waals), e ¢ geralmente conduzida a baixas temperaturas, taxa de adsorcao rapida, baixo
calor de adsor¢do e de forma nao seletiva. Como o efeito da atra¢dao intermolecular é fraco na
fisissorc¢do, a estrutura das moléculas do adsorvato dificilmente muda, a energia de adsorcao ¢
baixa e a substancia adsorvida ¢ facilmente separada. A adsor¢do fisica e a adsor¢do quimica
geralmente ocorrem de forma conjunta, e nas tecnologias de tratamento de efluentes, a adsor¢ao

¢ uma combinagao desses varios tipos de processos adsortivos. Fatores como tipo de adsorvente
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e de adsorvato determinam qual processo exercera um papel predominante.

Quadro 7 — Comparagdo entre adsorcdo fisica e quimica

Critério de comparacio ‘ Adsorcao fisica ‘ Adsorcio quimica
Forc¢a de adsorcao Forc¢as de Van der Waals Forgas oriundas de ligagoes
quimicas
Seletividade Nao seletiva Seletiva
Camada de adsorc¢ao Camada tnica ou multiplas Multiplas camadas
camadas
Calor de adsorc¢io Baixo Elevado
Taxa de adsorcao Rapida Lenta
Estabilidade Instavel Estavel

Fonte: Hu e Xu (2020).

A adsorcao apresenta como vantagens: baixo custo de operacdo; elevada eficiéncia no
tratamento de efluentes; oferece flexibilidade no projeto e operagdo; em muitos casos, produzira
um efluente tratado de alta qualidade; quando reversivel, os adsorventes podem ser regenerados
pelo processo de dessor¢cdo adequado (FU; WANG, 2011). No entanto esse processo também
apresenta algumas desvantagens, tais como: a logistica envolvida no transporte de grandes
volumes de materiais adsorventes; a 4rea necessaria para instalagao das colunas ou dos tanques
de adsor¢do; a regeneragdo de determinados adsorventes pode ndo ser viavel, resultando na
necessidade de sua substituigdo, com custos potencialmente elevados; disposi¢do final
adequada apos exaustdo como residuo perigoso devido a presenca de contaminantes toxicos

(METCALF; EDDY, 2016).

3.3.2 Variaveis interferentes no processo de adsor¢ao

Foi realizada uma investigacdo dos estudos de adsorcdo que usaram trés importantes
residuos siderdrgicos: escoria, pé e lama de Alto-Forno, na adsor¢do de corantes téxteis. A
Tabela 2 € uma compilacdo das principais informagdes desses trabalhos: o tipo de residuo e se
este foi modificado ou ativado; o tipo de corante; se o efluente estudado foi real ou sintético; se
a otimizacdo realizada foi multivariada; as principais variaveis do processo de adsorcao e seus
respectivos valores; e a remocao e/ou capacidade de adsor¢éo (ge). Os 11 trabalhos encontrados
foram: Ramakrishna e Viraraghavan (1998), Jain et al. (2003a), Gupta et al. (2003), Jain et al.
(2003b), Bhatnagar e Jain (2005), Amorim (2010), Taha e Mosaed (2010), Genc e Oguz (2010),
Malina e Radenovi¢ (2015), Santos et al. (2015), Amaral et al. (2016).
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Entre os trabalhos desenvolvidos até o0 momento, nenhum investigou a adsor¢do em
residuos siderurgicos do corante indigo blue presente em efluentes reais. Vale salientar que o
tratamento de efluentes reais ja costitui uma imensa contribuicdo, tendo em vista o carater
desafiador e complexo quando se trabalha com efluentes que ndo foram sintetizados em
laboratorio. Além disso, entre esses trabalhos, 0s que otimizaram o processo de tratamento
realizaram de forma univariada, o que revela a necessidade de trabalhos que conduzam uma
otimizacdo multivariada e multiresposta. A otimizacdo multivariada considera a interacao entre
as variaveis no processo de adsorc¢éo e o efeito que essa interacdo pode estabelecer nas respostas
do processo. E a analise multiresposta é importante pois permite maximizar determinadas
respostas (como por exemplo, remog&o de cor e matéria organica) ou minimizar outras respostas
(como presenca de subprodutos, metais, ions, entre outros), de forma simultanea, possibilitando

que a otimizacao atinja diversos objetivos ao mesmo tempo.
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(Continua)
Estudou Estudou Variaveis do
Alguma L Valores das ~ N
Adsorvente o Adsorvato efluente otimizag&do processo de o Remogao ge Referéncia
modificagao/ativagdo? L - variaveis
real? multivariada? adsorcao
4h (Basic Blue 9)
Tempo de 6h (Acid Blue 29)  4,0% (concentragdo do
equilibrio 18h (Acid Red 91) Basic Blue 9)
Basic Blue 9 7h (Disperse Red 1)
Concentracdo de 5 gLt 46,5% (concentracdo do
Acid Blue 29 adsorvente = Acid Blue 29) '

- . Ramakrishna e
Escoria de Moagem e peneiramento Né&o Né&o 11 (Basic Blue 9) 1,3 1 (Di Red 1 Viraraghavan
Alto-Forno g P Acid Red 91 pH (valor 2 (Acid Blue 29) 74% (concentracdo do ey (PEpREe Rl ) (19%8)

otimizado) - (Acid Red 91) Acid Red 91)
Disperse Red 1 2 (Disperse Red 1)
C()i::;taiglt?gao 4 93,8% (concentragdo do
SOimgC Disperse Red 1)
adsorvato
Temperatura -
A lama e o pd passaram Tempo de contato 3h ol
o ativagé% ap400°C Ethyl orange p 1,3 mgg" (Ethyl orange)
lavagem e secagem; a, . Concentragao de 1 gL’1 1.4 mg-g'1 (Acid yellow 36)
Lama de Alto esclria passou por Acid yellow 38 adsorvente Jainetal
] Metanil yello N3o Néo H 7 - 2,1 mgg” (Acid blue 113 :
Forno tratamento com H,0, ( il yellow) Conczntragéo 1 mgg” (Acid blu ) (2003a)
_Ppara remogao de Acid blue 113 inicial do 5,0.10* M
impurezas, lavagem e adsorvato
secagem. Temperatura 25°C
Tempo de contato 1h 5,0.10° mol-g™ (T= 30°C)
Lavagem com agua Concentragéo de 1 6.0.10° moled (T= 40°C
destilada para remover a adsorvente el A sl Q=407
Escéria de matéria organica e . 5 olet (T= 50° Gupta et al.
*a organt . Basic red 9 Né&o N&o Pl g - 6,3.10" mokg ™~ (T= 50°C) up
Alto-Forno secagema 200 °C. Concentragio (2003)
Ativacdo a 600 °C por 1 h inicial do 104 M
e peneiramento. adsorvato
Temperatura 30,40e50 °C
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Tabela 2 — Principais informacgdes de estudos de adsor¢ao usando escoéria, p6 e lama de Alto-Forno na adsor¢ao de corantes

(Continuagao)
Alguma Estudou E.St.u do? Variaveis do processo de Valores das - -
Adsorvente e Adsorvato efluente otimizacéo ~ A Remogcéo ge Referéncia
modificacio/ativacao? real? multivariada? adsorcao variaveis
BasiC bIUe & ' ' - 1 2
. Basic blue 6: 3,7 mg'g™ (escoria
Alama e 0 p6 passaram  (Meldola” s blue) _ ic blu , ing g (escoria)
por ativacio a 400°C, Tempo de equilibro 2h 67,0 mgg™ (lama)
ER lavagem e secagem; a Basic orange 2 34,0 mgg™ (po)
ARG | U PESEIEr (Chrysoidine G) i . Concentragéo de adsorvente 1gL? _ Basic orange 2: 1,9 mgg” (escoria)  Jainetal.
Alto-Forno tratamento com H,0, pH 6,5-75 10,1 mg-g* (lama) (2003b)
para remogao de Basic violet 3 Concentragéo inicial do 510 M Basic violet 3: 3,0 mg'g” (escoria)
mpurzza(\:ség:::/nagem e (Crystal violet) adsorvato ’ 25.0 mg.g-1 (larma)
: Temperatura 25°C 11,0 mgg* (po)
Tempo de equilbro ah Basic Violet 10: 3,4 mg-g ™ (escoria)
Basic Violet 10 10,0 mgg” (lama)
i C tracéo de ad 1t Lt e
Escéria,  Os residuos passaram por (Rhodamine B) oncentrac&o He adsorvente 515gL6 i 7,1 mgg™ (po) Sratacar o
Lama e P6 de preparacéo e Basic Brown 4 Néo Néo P T - . Jain (28 05)
_ ; L Basic Brown 4: 2,7 mg'g "~ (escoria
Alto-Forno peneiramento (@ismark Brown R) Concentragéo inicial do g mgg” ( )
adsorvato i 8.2mgg" (lama)
4,6 mgg™ (po)
Temperatura 25°C
TempoNde S I el 100 % (concentracéo de
. Concentragéo de adsorvente 1
Reactive Red 195 - 120 gL ambos os corantes)
P6 de Alto- (valor otimizado)
Néo . Néo Néo imi - Amorim (2010
Forno Reactive Yellow 145 ] ({207 ? tlrn!zaildo) 8 100 % (COT para ambos ( )
Concentragéo inicial do i 0s corantes)
adsorvato me
Temperatura 25°C
Tempo de equilibro 3h
Secagema 110°C por Concentragdo de adsorvente 20 gL
Escéria de 24h, moagem e Merocvanine Niio Niio PH (valor E)tir_ni_zgdo) 4 ) 11553 A Taha e Mosaed
Alto-Forno  peneiramento com makha Y Concentragéo inicial do 50~ 250 mgL! , mg-g " (tedrico) (2010)

de abertura de 125 pm

adsorvato

Temperatura

Temperatura ambiente
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Tabela 2 — Principais informagdes de estudos de adsor¢do usando escoéria, po e lama de Alto-Forno na adsor¢ao de corantes

(Conclusao)
Estudou Estudou Variaveis do
Alguma o Valores das ~ N
Adsorvente e e Adsorvato efluente otimizagéo processo de o Remogéo oe Referéncia
modificag&o/ativacéo? L ~ variaveis
real? multivariada? adsorgdo
Tempo de contato 30h f\ud Red 183: )
Concentragéo de G 0.5 mgvg_l (para Cf de20 mg~L_1)
Peneiramento com malha Acid Red 183 adsorvente £ 1.0 EE (para C_l de 50 mgL 1)
Escoriade de abertura de 250 pme N0 N30 pH 4a8 Quase nenhuma remogao 0,6 mgg~ (para Cide 100 mgL™) Genc e Oguz
Alto-Forno  secagema 105 °C por 24 Acid Yellow 99 Concentragao (valores ndo informados) Acid Yellow 99: (2010)
A 1
h inicial do 20 - 120 mgL 0,8 mgg" (para Cide 10 mgL™)
adsorvato 1 ] -1
2,1 mg-g" (para Cide 50 mg'L™)
Temperatura 20°C 3,2 mgg" (para Cide 100 mgL™")
Tempo de B g
A 2h .ot i Lt
equilbrio 10,33 mg-g~ (para Cide 20 mg'L™)
Concentragéo de 15 oLt
Lama de Allo. adsorvente ~ B 41,18 mgg™ (para Cide 60 mgL™?) Malina e
Formo Néo Methylene blue Néo Néo pH 7 - Radenovi¢
Concentracéo (2015)
inicial do 20,60 ¢ 160 mgL™* 70,56 mgg” (para Cide 160 mgL™)
adsorvato
Temperatura 20°C
> 90% (cor para ambos 0s
Tempo de contato 24h 6 p 0,49 mg:g" (P de Alto-Fomo)
o residuos)
Secagem da lama a 60 °C .
Concentragéo de a
por 2 hantes de serem adsorvente 60 gL
Lama e p6 de utilizadas como Reactive Red 195 Nio Nio H 3 Santos et al.
Alto-Forno  adsorventes. O p6 foi P " (2015)
- Concentragdo
utilizado sem qualquer inicial do P <10% (COT para ambos )
—_——a 100 mg-L 0s residuos) 0,55 mg'g~ (Lama de Alto-Forno)
adsorvato
Temperatura 25°C
Termpo de 2,92
equilibrio
Concentragéo de
adsorvente (valor 2,33 g-L'l
otimizado)
P6 - 90% (concentragéo de Amaral et al.
o No Basic Violet 3 Nio Nio pH (valor 475 0 ¢ -
siderdrgico otimizado) corante) (2016)
Concentragdo
inicial do 1,010° M
adsorvato
Tempe.ra.tura (valor 45°C
otimizado)

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Para otimizar um processo, 0 primeiro passo é conhecer as variaveis que interferem nas
respostas desse processo. Levando em consideracdo que os fendmenos de adsorcdo séo
resultados de uma combinacéo entre os tipos de forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica,
uma serie de variaveis influenciam no desempenho do processo de adsorcdo, envolvendo
fatores relacionados as condi¢Bes operacionais e a natureza do adsorvente e do adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2020).

Quanto a natureza do adsorvente, caracteristicas importantes a serem consideradas s&o:
area superficial, porosidade, volume especifico de poros, distribui¢cdo do tamanho de poros,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. No tocante
a natureza do adsorvato, variaveis que interferem na eficiéncia do processo sdo: polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. E em relacdo as condicGes
operacionais, os principais fatores sdo: temperatura, pH do meio, natureza do solvente, presenca
de sais inorganicos, concentragéo inicial do adsorvato, competicdo entre adsorvatos, tempo de
contato, agitacdo e dosagem do adsorvente (COONEY, 1999; NASCIMENTO et al., 2020;
SAHU; SINGH, 2019). Algumas dessas importantes variaveis serdo discutidas a seguir,

levando em consideracdo também os resultados apresentados na Tabela 2.

3.3.2.1. Tempo de contato

O tempo de contato é uma variavel operacional relevante uma vez que este fator revela
0 comportamento cinético da adsorcdo para um certo adsorvente numa determinada
concentracdo inicial de adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020), e é estabelecido em funcdo do
tempo de equilibrio (o tempo de contato deve ser maior que o tempo de equilibrio). A
concentracdo de adsorvato no meio ird decrescer de uma concentracao inicial Co, até um valor
de equilibrio Ce, se o tempo de contato for suficientemente longo (REYNOLDS; RICHARDS,
1996). Sendo importante salientar que o tempo de reacdo dependera de outras variaveis como
temperatura, dosagem do adsorvente e natureza do efluente.

De acordo com a Tabela 2, 0 tempo de contato utilizado nas pesquisas usando residuos
siderurgicos na remocdo de corantes variou desde 1h até 30h. O que pode ser observado é a
necessidade do estudo desse parametro em condigdes mais proximas da realidade. O estudo do
equilibrio utilizando efluentes reais e volumes maiores resultam em tempos de contato mais

condizentes com aplicacOes reais e com a complexidade do efluente.
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3.3.2.2. Concentracao de adsorvente

A dosagem ideal de adsorvente € um parametro-chave, que afeta a capacidade de
adsorcdo. Para evitar o consumo em excesso de adsorvente, é necessario encontrar uma
dosagem ideal. Algumas pesquisas investigaram a influéncia da dosagem de adsorvente na
remocdo de corantes, variando a concentragdo da dosagem do residuo siderargico (AMARAL
et al., 2016; AMORIM, 2010). Geralmente, a eficiéncia de remo¢do aumenta com o aumento
da concentracdo de adsorvente, devido ao nimero crescente de sitios ativos acessiveis do
adsorvente, e ao aumento da area superficial disponivel para interagdo com os adsorvatos. No
entanto acima da dose 6tima de adsorvente, a eficiéncia de remocao dos adsorvatos permanece
constante, resultando na presenca excessiva de sitios ativos insaturados (POORESMAEIL;
NAMAZI, 2020).

Em razGes maiores da concentracdo de adsorvente pela concentracdo de adsorvato, ha
uma adsorc¢do superficial muito rapida na superficie do adsorvente que resulta em uma menor
concentracdo de adsorvato na solugdo. Entretanto uma determinada dose de adsorvente s6 pode
adsorver apenas uma certa quantidade de adsorvato. Com isso, uma diminui¢do na capacidade
de adsor¢do do adsorvente (mg g*) pode ser verificada com a utilizagdo de concentragoes
excessivas de adsorvente (SENTHIL KUMAR et al., 2010).

De acordo com a Tabela 2, a concentracdo do adsorvente variou desde 1 até 120 g LY,
demonstrando a consideravel variacdo da dosagem necessaria a depender do tipo de corante e
de sua concentracdo no meio, além de outros fatores intervenientes. Vale salientar que esses
estudos trabalharam com efluentes sintéticos, consistindo na maioria das vezes no corante
diluido em &gua destilada ou deionizada. Porém a complexidade de efluentes téxteis é muito
maior, incluindo a presenca de inimeras substancias que conferem cor e carga organica ao
efluente, que devem ser consideradas na determinacao da concentracédo ideal de adsorvente, em

virtude da influéncia que exercem na eficiéncia da adsorcao.

3.3.2.3. pH

O pH do meio € uma variavel interferente na eficiéncia de adsorcdo devido a sua
influéncia nas propriedades da superficie do adsorvente, e a ionizagdo ou dissocia¢do das
moléculas presentes no efluente a ser tratado (SAHU; SINGH, 2019).

Nesse aspecto, um parametro importante do adsorvente € o chamado ponto de carga

zero (pHpcz), que representa o valor de pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja
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nula, e € uma medida da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente
carregada em funcdo do pH. Para valores de pH abaixo do pHyc, a carga superficial é positiva
e a adsorcao de anions é favorecida; e para valores de pH acima do pHpcz, a carga superficial é
negativa e a adsorcdo de cétions é favorecida (PASHAI GATABI; MILANI MOGHADDAM;
GHORBANI, 2016). Em vista disso, a adsor¢do de corantes anidnicos é favorecida em valores
de pHmeio < pHpcz, €nquanto a adsorcdo de corantes catiénicos é facilitada pHmeio > pHpcz. Isso
se explica porque em pH inferior ao valor de pHpcz, as espécies H' interagem com os grupos
funcionais localizados na superficie do adsorvente, tornando-a inadequada para a adesao de
cations. Entretanto em pH superior ao valor de pHpe, a superficie adsorvente torna-se
desprotonada pela presenca dos ions OH", facilitando a interagdo com espécies catidnicas
(TONG; KASSIM; AZRAA, 2011). Portanto, esse parametro ¢ importante pois determina a
carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o adsorvente e o
adsorvato.

Pode-se verificar, por meio da Tabela 2, que o pH do meio foi ajustado desde valores
extremamente baixos (2) até extremamente elevados (11), variando conforme o tipo de corante
alvo e o tipo de residuo siderargico utilizado como adsorvente. Nesse aspecto, é necessario
considerar que o efluente téxtil em estudo é constituido ndo apenas por corantes, mas por
inimeras substancias. Alguns produtos adicionados no processo produtivo da inddstria téxtil
em estudo sdo: soda caustica, surfactantes, sequestrantes, corantes (indigo blue - corante
principal-, preto sulfuroso), pigmentos, amido, fixadores, entre outros. Portanto, estdo presentes
substancias catibnicas, aniobnicas e neutras (em termos de carga elétrica superficial
predominante), sendo necessario que a faixa de investigacdo do pH do meio nos experimentos
de otimizac&o abranja valores abaixo e acima do pHpc; do adsorvente, a fim de determinar o pH
mais favoravel para a remocdo de matéria organica e cor, que sdo 0s objetivos principais dessa

pesquisa.

3.3.2.4. Temperatura

Entre os estudos de adsor¢do de corantes usando residuos sidertirgicos, Amaral et al.
(2016) e Gupta et al. (2003) estudaram o efeito da temperatura e concluiram que houve um
aumento na eficiéncia de adsor¢do com o aumento da temperatura. Isso porque, provavelmente,
a temperatura aumenta a energia cinética de todas as particulas em solucdo, o que aumenta a
taxa de difusdo; além disso, em temperaturas mais altas ocorre a diminui¢ao da viscosidade da

solucdo, algo que também pode contribuir para uma melhor taxa de difusdio (COONEY, 1999).
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Entretanto esses autores alertaram que o efeito da temperatura ¢ positivo até um certo limite,
pois acima de 45 °C houve decomposic¢ao ou reagdo do corante com a fase sélida, possivelmente
devido a reacao de hidrolise ocasionada pelas elevadas temperaturas, mesmo em pH moderado.
Acima de certo limite de temperatura, aumentar a temperatura diminui a eficiéncia da
adsorcao, isso porque as moléculas adsorvidas adquirem maior energia vibracional e, por isso,
ficam mais propensas a dessor¢do da superficie do adsorvente (COONEY, 1999).
A conducgao de experimentos em temperatura ambiente foi a adotada pela maioria dos

estudos de adsorc¢ao usando residuos sidertrgicos para a remogao de corantes (Tabela 2).

3.3.3 Cinética de adsorc¢do

Viarios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o mecanismo
controlador do processo de adsor¢do, tais como reagdo quimica e controle da difusdo (ALKAN;
DEMIRBAS; DOGAN, 2007).

Os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudoprimeira ordem e de
pseudosegunda ordem. Entretanto o mecanismo do processo de adsor¢do pode ser melhor
explicado empregando-se os modelos da difusdo intraparticula, entre os quais se destacam o
modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris € o modelo cinético de Boyd
(NASCIMENTO et al., 2020). As equagdes a seguir t€ém como referéncia o livro “Adsorcao:

aspectos teoricos e aplicagdes ambientais” escrito por Nascimento et al. (2020).

3.3.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcao, realizada pela equacdo de pseudoprimeira

ordem, ¢ dada pela Equacao (2):

dq;

dt =k1(qe — q¢) (2)

Apos a integragdo da Equacdo (2) e aplicando-se condi¢des de contorno: q= 0, t = 0;

quando g qs, t =t, obtém-se a Equagao (3):

log (qe — a:) = log qc — (55) ¢ (3)

2,303
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Em que:
ge= quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mg g!);
qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g™');

K = constante da velocidade de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™).

As constantes e ¢ K; sdo determinadas através da plotagem de log(qe - qi) versus t,

podendo ser obtidas a partir dos valores do intercepto e da inclinagdo da reta.

3.3.3.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo cinético de segunda ordem pode ser expresso pela Equagdo (4):

A . (4)
q: K2q¢  qe
Em que:

ge= quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mg g™');
qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g'');

K> = constante da velocidade de adsor¢io de pseudosegunda ordem (min™).

As constantes qe € K2 podem ser determinadas pela plotagem de t/q: versus t, cuja

determinagdo se da a partir dos valores do intercepto e da inclinagdo da reta.
3.3.3.3 Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris

De acordo com a Equacgdo (5) de Weber e Motris, se a difusdo intraparticula € o fator

determinante da velocidade, a remog¢ao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo:

e = Kqt 12+ C (5)

qt = quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg g™!);

Ka = constante de difusdo intraparticula (mg g! min'"?);

C = constante relacionada com a espessura da camada limite e resisténcia a difusio (mg g™).

t1/2

Considerando a curva do grafico q: versus t'“, o valor de Kq pode ser obtido a partir da
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inclinagdo e o valor de C da intersec¢do. O valor de C esté relacionado a espessura da camada
limite, isto é, quanto maior for o valor de C maior serd o efeito da camada limite.

Ao ajustar o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aos dados
experimentais, ¢ comum a geracdo de varios segmentos lineares. Interpreta-se que esses
segmentos representam trés etapas de difusdo das espécies de adsorvato na particula adsorvente,
descritas a seguir e acordo com (LIAO; WANG, 2018): (1) a primeira regido linear representa
a etapa de difusdo dos compostos até a superficie externa do adsorvente, sendo uma etapa
instantanea; (2) na segunda regido, a adsorcao ¢ gradual, pois a difusdo dentro da particula ¢
controlada por uma velocidade limitante; (3) a terceira regido reflete a fase final de equilibrio,
na qual a difusdo intraparticula comecga a diminuir por consequéncia da baixa concentragao das
espécies em solugao.

O modelo de Webber e Morris sugere que se o primeiro segmento de reta (estagios
iniciais de adsor¢do) possuir coeficiente linear igual a zero, entdo a difusdo intraporo controla
o processo de adsorcdo. Porém se o coeficiente linear for diferente de zero, o processo que

controla a adsor¢ao pode ser uma difusdo intrafilme (NASCIMENTO et al., 2020).
3.3.3.4 Modelo de difusdo intraparticula de Boyd

A expressao que simboliza esse modelo ¢ a Equagao (6):

= 1-() ) () emiorno 0

n=1
Onde, F ¢ obtido pela Equagao (7):

_a
de

F (7

Em que:
q= quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t (mg g!);
qe= quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito (mg g');

B = fungdo matematica de F.
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O valor de B; ¢ determinado a partir de duas equagdes desenvolvidas por Reichenberg

(1953), Equacdes (8) e (9), a depender do valor de F:
Se F> 0,85, entdo B; = —0,4977 —In(1 — F) (8)

2
2
Se F< 0,85, entdo B, = <\/‘ - (n - (?))) 9)

O termo Bt ¢ calculado para cada valor de F e, em seguida, os valores resultantes de
Bt sdo tragados versus t (grafico de Boyd). Se o grafico gerar uma reta que passa pela origem,
¢ possivel concluir que, para a faixa de tempo especificada, o processo de difusdo intraporo € a
etapa limitante do processo adsortivo. A inclinacao ¢ igual a constante de B (constante de Boyd),

e o coeficiente de difusdo D ¢ calculado através da Equagdo (10).

_ (n?D)
-

(10)

Em que:
D = coeficiente de difusdo (cm? min™');
d = diametro médio das particulas (cm);

B = constante de Boyd.

3.3.4 Isotermas de adsorcéo

A quantidade de material adsorvido por unidade de massa do adsorvente ¢ estabelecida
em funcdo da concentracdo em solu¢do a uma temperatura constante, e a fungdo resultante ¢
denominada de isoterma de adsor¢ao (METCALF; EDDY, 2016). As isotermas apresentam a
relagdo de equilibrio entre a concentracao do adsorvato na fase liquida e nas particulas dos
adsorventes a uma determinada temperatura (VIDAL, 2015). O equilibrio, por sua vez, ¢
alcangado quando a taxa de adsor¢do das moléculas na superficie do adsorvente ¢ igual a taxa
de dessor¢do. A taxa na qual o processo de adsor¢ao acontece € proporcional a forca motriz,
que ¢ a diferenca entre a quantidade adsorvida a uma concentragdo especifica e a quantidade
que pode ser adsorvida naquela concentragdo. Na concentracao de equilibrio, essa diferenca ¢
zero (METCALF; EDDY, 2016).

A aplicacao do processo de adsor¢ao no tratamento de efluentes nunca envolve um tnico
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contaminante, porém uma mistura complexa (METCALF; EDDY, 2016). Nesse aspecto, ¢
relevante salientar que as isotermas de adsor¢do podem ser determinadas para uma mistura
heterogénea de contaminantes, a partir de parametros como carbono organico total (COT),
carbono organico dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio (DQO), compostos
organicos halogenados dissolvidos, compostos que absorvem radiacdo ultravioleta, entre outros
(SNOEYINK; SUMMERS, 1999 apud METCALF; EDDY, 2016). Por esse motivo, para a
geragao das isotermas na presente pesquisa, serd determinada a concentragao dos contaminantes
por meio do parametro COT, a fim de quantificar de uma forma mais representativa a
diversidade das substancias organicas presentes.

As curvas das isotermas de adsor¢do permitem sua classificagdo quanto ao seu formato,
resultando em 4 tipos de isotermas mais comumente observadas (Figura 5), o que pode auxiliar
na compreensao dos fendmenos envolvidos no processo de adsor¢ao. De acordo com Limousin
et al. (2007), as isotermas podem ser enquadradas: como do tipo “C”, isotermas lineares que
apresentam razao constante entre a concentracdo do composto em solug¢do e adsorvido, em
qualquer concentracao; isotermas do tipo “L”, em que a razao entre a concentragao do composto
em solugdo e adsorvido diminui quando se aumenta a concentragao de soluto, resultando em
uma curva concava; isotermas do tipo “H”, que sdo um caso particular das isotermas do tipo
“L”, em que a inclinagdo inicial € muito elevada, devido a existéncia de grande afinidade entre
adsorvato e adsorvente; e as isotermas do tipo “S”, representadas por uma curva sigmoidal com

um ponto de inflexao.

Figura 5 — Os quatro principais tipos de isotermas

(@) 1soterma tipo “C” (b) Isoterma tipo “L”
Q Q

com platé acentuado

N

N

sem plato acentuado

> C > C
(c) Isoterma tipo “H” (d) Isoterma tipo “S”
Q Q
Ponto de inflexao
> C > C

Fonte: Giles, Smith e Huitson (1974) e Limousin et al. (2007).
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3.3.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi desenvolvido considerando que: (1) ha um nimero fixo de
pontos de adsor¢do na superficie do adsorvente, todos com a mesma energia; (2) adsorgao €
reversivel (METCALF; EDDY, 2016); (3) as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as
outras; (4) a adsor¢do ocorre em uma monocamada; e cada sitio pode comportar apenas uma
molécula adsorvida (NASCIMENTO et al., 2020).

A Equacao 11 apresenta a isoterma de Langmuir (METCALF; EDDY, 2016):

— qméxKLCe
9 =1+ K,C,)

(11)
Em que:

ge= quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mg g™!);

qmax= capacidade maxima de adsor¢io (mg g!);

K= constante de equilibrio (L mg™');

Ce= concentra¢do do adsorvato em solugdo no equilibrio apés a adsor¢do (mg L™).
3.3.4.2 Isoterma de Freundlich

Desenvolvido empiricamente em 1912, o modelo de Freundlich ¢ definido pela Equacdo

12 (METCALF; EDDY, 2016):

= K.c./n 12
qe FlYe ( )

Em que:

ge= quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mg g™!);

K¢= constante de adsor¢do de Freundlich [(mg g')(L mg™)'""];

Ce= concentra¢io do adsorvato em solucio no equilibrio apds a adsor¢do (mg L!);

1/n= Constante de Freundlich relacionada a heterogeneidade da superficie.

Al-Ghouti e Da’Ana (2020) recentemente publicaram uma revisdo contendo diretrizes
para o uso e interpretacdo de modelos isotérmicos de adsor¢do. De acordo com esses autores: o

modelo de Freundlich descreve um processo adsortivo reversivel e ndo ideal; ndo se restringe
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a formag¢do de monocamadas, sendo possivel sua aplicacdo a adsor¢do em multicamadas; a
adsor¢@o ndo acontece de forma uniformemente distribuida na superficie do adsorvente, visto
que a distribuicdo da energia na superficie ndo ¢ uniforme; a adsor¢ao ocorre em superficie
heterogénea, uma vez que aplica uma distribui¢do exponencial para caracterizar os diversos
tipos de sitios de adsor¢do, que possuem diversas energias adsortivas; existe uma ampla
aplicagdo desse modelo em sistemas heterogéneos, como adsor¢ao de compostos organicos ou
espécies altamente interativas em peneiras moleculares ou carvao ativado; o modelo nao ¢
valido para uma ampla faixa de dados de adsorcao.

O parametro 1/n relaciona-se a intensidade da adsor¢do ou heterogeneidade da
superficie, indicando a distribui¢do relativa de energia e a heterogeneidade dos locais de
adsor¢ao. Quando 1/n esta dentro da faixa 0 <1/n <1, a adsor¢ao ¢ favoravel; irreversivel quando
I/n = 1; e quando 1/n é maior que 1, o processo de adsor¢do ¢ desfavoravel (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020). Dada et al. (2012) sugere “adsorcdo cooperativa” ou adsor¢do em
multicamadas quando 1/n € maior que 1. Giles, Smith e Huitson (1974) explicam a "adsor¢ao
cooperativa" (revelada pelas isotermas S): ocorre quando as forgas soluto-soluto sao mais fortes
em relacdo aquelas entre soluto-substrato, consequentemente, uma molécula de soluto ¢
adsorvida de forma mais estavel se proxima a outros adsorvatos. Assim, a existéncia de

interacdes entre as espécies de adsorvatos contribui com o processo de adsorcao.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia foi composta por 8 etapas, como ilustrado na Figura 6. Os experimentos
foram conduzidos com o efluente real. A etapa 1 resultou na caracterizacao fisico-quimica do
efluente téxtil; a etapa 2 visou a selecdo do residuo siderurgico de maior eficiéncia aplicado ao
tratamento de efluente téxtil, em termos de remog¢do de matéria organica e cor; a etapa 3
objetivou a obtengdo e andlise da caracterizacdo fisico-quimica e morfoldgica do residuo
sidertrgico selecionado; a etapa 4 teve como escopo a otimizagao da dosagem do residuo e do
pH inicial no processo de tratamento proposto, a fim de maximizar a remo¢ao de matéria
organica e cor; a etapa 5 envolveu a determinacdo do tempo de contato ideal de reacdo; a etapa
6 envolveu a realizagao de varios experimentos e estudos para compreender os mecanismos de
reacdo envolvidos na interacdo residuo/efluente téxtil; a etapa 7 investigou o desempenho do
tratamento proposto, incluindo parametros exigidos pela legislagdo ambiental,
biodegradabilidade, concentracdo de metais e toxicidade; e a etapa 8 avaliou a possibilidade de
retiso e regeneracdo térmica do residuo siderurgico. Todas essas etapas contribuiram para a
avaliagdo da aplicabilidade do residuo sidertrgico como reagente de baixo custo para o

tratamento de efluente téxtil.

Figura 6 — Etapas de desenvolvimento do presente estudo
Etapa 1
Coleta e caracterizagao do efluente
textil <
Etapa 2
Sele¢do do residuo siderturgico
Etapa 3
Caracterizacao do residuo siderﬁvrgico
Etapa 4
Otimizag¢do do processo de tratamento
Etapa $
Tempo de contato
Etapa 6
Mecanismos de reagao v
Etapa 7
Avaliag¢dao do desempenho do
tratamento proposto nas condi¢des

otimizadas
Vv
Etapa 8
Reuso e regeneragao do residuo
sidertrgico

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Para os testes de adsorcdo e dessor¢do descritos nas seg¢des a seguir, os principais
reagentes utilizados estdo especificados no Quadro 8§ e os principais equipamentos detalhados

no Quadro 9.

Quadro 8 — Principais reagentes utilizados nos experimentos de adsor¢do e dessor¢do

Nome Experimento/Utilizacao | Formula molecular | Grau de | Marca
pureza
Acetona Dessor¢ao CH3COCH;3 >99,8%  Panreac
Acido Ponto de carga zero HCI >37% Vetec
Cloridrico (pHpc2)
Acido Ajuste do pH do efluente H>SO4 >95 % Panreac
Sulfurico textil
Cloreto de Ponto de carga zero NaCl >99 % Neon
Sadio (pHpez) e avaliagdo da
toxicidade
Ditionito de Solucdo sintética de NaS>04 >86 % Neon
sodio indigo blue
EDTA  sal Dessorcao CioH14N2Na03.2H,O  >99 % Vetec
dissodico
Etanol Dessor¢ao CH;CH2OH >99,5%  Synth
Glicerina Dessorc¢ao C3HgOs >99,9%  Neon
Hidréxido Ajuste do pH do efluente NaOH >97 % Neon
de Sédio téxtil/Ponto de carga zero
(pHpcz)/ Solugao sintética
de indigo blue
Indigo blue  Solugdo sintética de Ci6HioN202 >95 % Sigma-
indigo blue Aldrich

Fonte: elaborado pela autora (2021).

Quadro 9 — Principais equipamentos utilizados nos experimentos de adsorcado e dessor¢ao

Nome \ Marca \ Modelo/Referéncia
Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-L

Balanca Analitica Eletronica Bioprecisa FA-2104N
Centrifuga Eppendorf 5430
Espectrofotometro UV-Visivel Shimadzu UV-1800

Mesa agitadora orbital Marconi MA140

pHmetro Hanna HI 2221

Fonte: elaborado pela autora (2021).
4.1  Etapa 1: Coleta e caracterizacio do efluente téxtil

A industria téxtil na qual o efluente foi coletado localiza-se no Ceard, e dedica sua
producdo a fabricacdo de 90 % de denim e 10 % de brim. A empresa de grande porte tem uma

producdo média equivalente a 6.000.000 de metros de tecido acabado/més e consome cerca de
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76 mil m3 de 4gua mensalmente. A &gua utilizada pela empresa em seu processo produtivo é
outorgada pela Companhia de Gestdo dos Recursos Hidricos (COGERH).

Os produtos adicionados no processo produtivo da industria téxtil sdo: soda caustica,
surfactantes, sequestrantes, corantes, pigmentos, amido, fixadores, entre outros. O corante
principal € o indigo blue (C16H10N202). A Figura 7 ilustra 0 caminho das aguas limpa e
industrial no processo produtivo, destacando-se como usos da &gua nesse pProcesso: 0

tingimento, a lavagem e 0 acabamento de tecidos.

Figura 7 — Fluxo de &gua no processo produtivo da industria téxtil em estudo

Tingimento Lavagem Acabamento

Lan¢amento
Wk F
H : : Estacio de ALA

S NS B et WRRRR S OB

de Efluentes ——g

Industriais

Agua limpa Efluente de tingimento e acabamento Efluente pos-tratamento

Fonte: elaborada pela autora (2021).

A Estacdo de Tratamento de Efluentes Industriais (ETEI) € composta pelas seguintes
operacdes e processos de tratamento: peneira rotativa (remocao de sélidos grosseiros); peneira
estatica (remocdo de solidos finos); tanque de equalizacéo (equalizacdo da carga, neutralizacdo
do efluente, resfriamento); tratamento bioldgico do tipo lodos ativados (apresenta aeradores
superficiais e decantador secundario); tratamento fisico-quimico (descolorante e floculador); e
filtro de areia (remocédo de compostos remanescentes).

O tratamento do lodo gerado no processo, por sua vez, consiste nas seguintes etapas:
caixa de lodo, adensador de lodo e filtro prensa de correia (belt filter press).

A vazio de geracio do efluente é 100 m3 h! e ndo ha retiso de dgua na industria. Desse
modo, apo6s o tratamento, o efluente é lancado em sua totalidade na rede de esgoto da
concessionaria, a Companhia de Agua e Esgoto do Cearad (CAGECE). Para tanto, deve atender
aos critérios e padrdes estabelecidos pela Resolu¢do do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(COEMA), n° 2 de 02 de fevereiro de 2017, bem como a resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 430 de 13 de maio de 2011. O licenciamento ambiental da

empresa é emitido pela Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente do Ceara (SEMACE).
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A coleta do efluente de estudo foi realizada na tubulagdo de saida do tanque de

equalizacdo. As amostras foram coletadas em recipientes plasticos de 5L, sendo 20L coletados

em agosto de 2018 e 20 L em julho de 2019. A etapa 2 da pesquisa (selecdo do adsorvente) foi

realizada com as amostras coletadas em 2018, enquanto todas as demais etapas foram realizadas

com as amostras da coleta de 2019. Apds a coleta, os recipientes foram imediatamente

transportados para o laboratério de Processos Oxidativos Avangados (LabPOA), da

Universidade Federal do Ceard, onde foram armazenadas a 4 °C para preservacdo de suas
caracteristicas (APHA; AWWA; WEF, 2012). A caracteriza¢cdo da amostra bruta correspondeu

a determinacdo de parametros fisico-quimicos segundo as metodologias descritas no Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater 22th (APHA; AWWA; WEF, 2012),

conforme Quadro 10.

Quadro 10 — Parametros fisico-quimicos de caracterizacdo do efluente e respectivos métodos

Parametro \ Método/Equipamento \ Referéncia

pH Potenciométrico APHA 4500-H+B

Condutividade Potenciométrico APHA 2510 B

Alcalinidade Titulacao Potenciométrica APHA 2320 B

Nitrogénio amoniacal Titulométrico APHA 4500 - NH3
C

Dureza total Titulométrico APHA 2340 C

Demanda Bioquimica de  Respirométrico APHA 5210 D

Oxigénio (DBOs)

Demanda Quimica de Refluxo fechado/Método colorimétrico APHA 5220 D

Oxigénio (DQO)

DBO/DQO - -

Carbono Organico Total  Analisador de Carbono Organico Total APHA 5310 B

(COT) (Shimadzu TOC-L)

Metais Espectrofotometro de Absor¢ao APHA 3111B

Atdmica

fons Cromatdgrafo de ions APHA 4110

Calcio Titulométrico do EDTA APHA 3500-Ca B

Toxicidade Fitotoxicidade (Cucumis sativus) Adaptado de
Zucconi et al.
(1981)

Cor Numero de cor/ Espectrofotometro UV-  Primo; Rivero;

Visivel da Shimadzu (modelo UV- Ortiz (2008)

Concentracao do corante
indigo blue

1800)

Curva de calibragao/
Espectrofotometro UV-Visivel da
Shimadzu (modelo UV-1800)

Fonte: elaborado pela autora (2021).

Dentre os parametros fisico-quimicos de caracterizacdo do efluente, selecionou-se dois
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parametros de grande relevancia para o tratamento de efluentes téxteis, a matéria organica
presente em termos de COT e a cor, representando assim as respostas experimentais das etapas
posteriores.

O ntimero de cor (NC) definido na Equacao 13 foi usado para caracterizar a cor ¢ baseia-
se na determinacao do coeficiente de absor¢ao espectral (Spectral Absorption Coeficient- SAC,
em cm!), na faixa do visivel, nos comprimentos de onda de 436 nm, 525 nm e 620 nm. O SAC
foi calculado pelo valor da absorbancia (Abs) de uma célula de espessura / (cm) usando a
Equagdo 14 (KRULL; DOPKENS, 2004). O valor da absorbancia foi determinado a partir de

um espectrofotdometro UV-Vis.

NC = SAC% + SACE,c + SACE,,
~ SACu36 + SACsys + SACes0

(13)

Abs

Para determinagao da concentra¢do do corante principal, o indigo blue, foi construida
uma curva relacionando absorbancia e concentracdo do corante. A solucdo de trabalho
constituiu-se de uma mistura de corante indigo blue (Aldrich, ~ 95 %), NaOH (Neon, P.A.) e
ditionito de sédio (Neon, P.A.), de acordo com a receita estabelecida por Shore (1995 apud
ROY CHOUDHURY, 2017). Os padroes foram feitos em duplicata, pH do meio entre 10,0 -
10,5, a partir dos procedimentos descritos por Roy Choudhury (2017) (Tabela 3). Apos a
determinagdo da absorbancia dos padrdes no comprimento de onda de maior absorbancia (670
nm) usando espectrofotometro UV-Vis da Shimadzu (modelo UV-1800), plotou-se a curva de

calibragdo.

Tabela 3 — Padrdes da curva de calibracdo do corante indigo blue

Padréo | Concentracdo do corante (mg L?)
1 10
2 20
3 30
4 40
5 50

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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4.2  Etapa 2: Selecio do residuo siderurgico

Nesta etapa foram conduzidos, em triplicata, ensaios de tratamento do efluente téxtil
utilizando 8 residuos siderurgicos, gerados em diferentes etapas do processo siderurgico

(Quadro 11).

Quadro 11 — Residuos siderurgicos a serem investigados e respectivas etapas de geragao dentro
do processo siderurgico

Codigo ] Residuo siderurgico \ Etapa de geracio
1 P6 do sistema de despoeiramento do Reator Kanbara Aciaria

(KR)
2 P6 de despoeiramento do precipitador eletrostatico do Aciaria

conversor de oxigénio

3 P6 do despoeiramento da casa de corrida do Alto-Forno  Alto-Forno

4 P6 do despoeiramento da casa de estocagem do Alto- Alto-Forno
Forno

5 Lama de Alto-Forno (LAF) Alto-Forno

6 P¢ do ciclone de tratamento do gas do Alto-Forno Alto-Forno

7 Carepa de placa do Lingotamento Continuo Lingotamento Continuo

8 P6 de despoeiramento do precipitador eletrostatico da  Sinterizagao
sinteriza¢ao

Fonte: elaborado pela autora (2021).

Os ensaios para selecdo do adsorvente foram realizados nas condi¢des descritas na
Tabela 4, definidas com base na literatura (AMORIM, 2010; SANTOS, 2013). Assim, definiu-
se que a concentragdo de adsorvente seria de 120 g L', concentragio esta que serd otimizada
nas etapas futuras para o residuo selecionado. O ajuste do pH foi realizado com acido sulfurico
(concentrado, 1 mol L' e 0,1 mol L) e hidréxido de sédio (1 mol L™ e 0,1 mol L. Os ensaios
foram conduzidos em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL do efluente real, sob agitacao
constante durante 24 h, a 200 rpm em mesa agitadora orbital, a temperatura ambiente (28 + 2
°C). Ao final do experimento, as amostras foram centrifugadas a 7000 rpm por 5 min e, em
seguida, filtradas com papel de filtro (poro de 14um, marca JProlab) para separacdo do
adsorvente. O residuo que resultou nas maiores remog¢des em termos de COT e cor foi

selecionado para as etapas seguintes.

Tabela 4 — Condigdes experimentais dos ensaios de adsor¢do (experimento de sele¢do
do residuo siderurgico)

Ensaio \ Concentragiio de adsorvente (g L") \ pH
1 120 3
2 120 6
3 120 Sem ajuste (= 9,52)

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Etapa 3: Caracterizacio do residuo siderurgico

70

Foi realizada a caracterizacao do residuo sidertrgico selecionado na Etapa 2 (se¢do 5.2)

quanto as suas propriedades morfologicas, quimicas e fisicas, conforme estabelecido no Quadro

12. Para a realizagdo das andlises propostas, foram realizadas parcerias com diferentes

laboratorios da Universidade Federal do Ceara.

Quadro 12 — Parametros e respectivos métodos e equipamentos necessarios para caracterizagao

dos adsorventes

Parametro \ Método \ Equipamento

Area superficial e volume Isotermas de adsor¢io e Sortdmetro

total de poro dessorcao

Morfologia da superficie Microscopia  Eletronica de Microscopio  eletronico  de
Varredura (MEV) varredura

Composicdo quimica das Espectroscopia de Energia Sistemaacoplado ao microscopio

particulas Dispersiva (EDS) eletronico de varredura

Determinacdo  das  fases Difracdo de raios-X (DRX) Difratometro de raios-X

cristalinas

Determinacgdes de elementos
maiores, menores € tracos
Quantificacdo das proporgdes
de cada fase de o6xidos de ferro
Ponto de carga zero (pHpcz)
Teor de umidade
Propriedades magnéticas

Fluorescéncia de raios-X (FRX)
Mossbauer

Postai et al. (2016)

NBR 6457 (ABNT, 2016)
Verificagdo da existéncia de
propriedades magnéticas pela
submissao do material a um
campo magnético externo

Espectrometro de Fluorescéncia
de raios-X
Espectrofotometro
convencional
pHmetro e mesa agitadora orbital
Balanga e estufa

fma de neodimio

Madgssbauer

Fonte: elaborado pela autora (2021).

43.1

Isotermas de adsorcéo e dessorcao

Determinou-se as caracteristicas texturais do residuo siderargico através das isotermas

de adsor¢do-dessor¢ao de N, cuja andlise € baseada no método volumétrico no qual o volume

adsorvido de um gas ¢ medido de forma indireta pela diferenga de pressdao (THOMMES et al.,

2015). As medidas foram realizadas a temperatura de -196,15 °C, realizando-se, antes de cada

medida, a degasagem das amostras a 300 °C, sob um vacuo de 10 bar, durante 8h. A 4rea

superficial (SBET) foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET). O volume total

de poro (VTP) foi obtido utilizando a regra de Gurvich. A amostra foi analisada em equipamento

Autosorb-iQ3 (Quantachrome Instruments, EUA) no Laboratério de Pesquisa em Adsor¢do e

Captura de CO», do Departamento de Engenharia Quimica da UFC.
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia de superficie da amostra foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Essa preparagao foi feita com disposi¢do das amostras em stubs, seguida da
metalizacdo com ouro em atmosfera de argonio sob baixa pressdo, em equipamento Quorum,
modelo Q15DT ES. Utilizou-se microscopio eletronico de varredura Quanta FEG 450 (FEI
Company, Oregon, USA), com poténcia de 20kV. A composi¢ao quimica das particulas foi
avaliada a partir de Detector de Energia Dispersiva (EDS) acoplado ao MEV. As andlises de

MEV-EDS foram realizadas na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4.3.3 Difracao de raios-X (DRX)

Os padroes de difragdo de raios-X das amostras foram resultantes da utilizagdo de um
difratdmetro de raios-X da marca Panalytical, localizado no Laboratorio de Raios-X (LRX) da
Universidade Federal do Ceara. As condigdes de operacdo compreenderam o uso de radiagao
CoKa (1,78896 A) a 40 kV e 40 mA. As amostras foram obtidas no intervalo de 10 a 80° (20).
A identificacdo das fases cristalinas foi realizada utilizando o software X PertHighScore
(Panalytical) e as fichas referentes as fases encontradas foram obtidas por meio da base de dados

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD (Crystallography Open Database).

4.3.4 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composi¢do quimica das particulas da LAF foi estimada através de medidas de
Fluorescéncia de Raios-X com o auxilio do equipamento ZSXMini - II Rigaku, localizado no

Laboratdrio de Raios-X (LRX) da Universidade Federal do Ceara.

4.3.5 Espectroscopia Mdssbauer

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Avancados, do Departamento
de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFC. Os espectros Mdssbauer da amostra de
residuo siderurgico foram obtidos em modo transmissao a temperatura ambiente. Uma fonte
radioativa de °’Co em matriz de rédio (Rd) foi montada em um controlador de velocidades
operando no modo sinusoidal com velocidades variando entre -10 a +10 mm s! com o intuito

de excitar as possiveis transi¢des hiperfinas do nicleo do *’Fe. Em um procedimento padrio, a
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amostra foi montada em um suporte de acrilico com um orificio circular de 0,5 cm de diametro.
Uma mascara de chumbo foi ajustada na frente do suporte para colimar o feixe de radiacdo. Os
fotons transmitidos foram detectados numa camara de ionizagao (detector) operando no modo
proporcional, enquanto um analisador de multicanal foi usado para contar e definir o espectro.
Os dados foram avaliados usando conjuntos de Lorentzianas através de um algoritmo de ajuste
por minimos quadrados, utilizando o programa Normos-90. Os deslocamentos isoméricos

reportados sao medidos com relagdo ao a-Fe.
4.3.6 Ponto de carga zero (pHpcz)

Para obtencdo do ponto de carga zero do residuo adaptou-se o método citado por Postai
et al. (2016). 0,05 g do residuo foi adicionado a 20 mL da solugido de NaCl 0,1 mol L. Os
valores de pH inicial foram ajustados para 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 14, através da adi¢do de solugdes
de HC1 (0,1 mol L' e 1 mol L) ou NaOH (0,1 mol L! €0,1 mol L!). O sistema foi colocado
sob agitacdo continua a 200 rpm em mesa agitadora orbital, por 24 horas, a temperatura de 28
+ 2 °C. Apos esse periodo, com auxilio de um pHmetro, mediu-se o pH final das solugdes e
construiu-se o grafico pHfina versus pHinicial. O ponto da curva onde o pHinicial € igual ao valor
do pHfinal, 1sto €, pHinicial - pHfinal = 0, foi identificado como sendo o pH do ponto de carga zero

(pHpez). Esse experimento foi conduzido em duplicata.
4.3.7 Teor de umidade

O teor de umidade (h, %) foi calculado em triplicata pela Equacdao 15, conforme
diretrizes da NBR 6457 (ABNT, 2016), que se baseia na diferenca entre a massa antes e apos
aquecimento da lama em estufa (Tecnal, TE — 393/2), a 105-110 °C, onde deve permanecer até

apresentar massa constante, o que pode levar normalmente de 16 a 24 h.

h= (Ml_M2>x100 15
=\, —m, (15)

Onde,
M= Massa do residuo umido mais a massa do recipiente, em g.
M,= Massa do residuo seco mais a massa do recipiente, em g.

M;= Massa do recipiente, em g.
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4.4  Etapa 4: Otimizacio do processo de tratamento

Elaborou-se planejamento fatorial do tipo Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) associado a Metodologia de Superficie Resposta (MSR) para otimizagédo das principais
varidveis interferentes no processo de adsor¢do. As variaveis operacionais definidas como as
mais importantes foram: concentracdo do adsorvente e pH (AMORIM, 2010; SANTOS, 2013),
cujas faixas de investigagao foram determinadas com base nos resultados dos ensaios da Etapa
2 (item 5.2) e na literatura (AMORIM, 2010; SANTOS, 2013), que também corroborou para a
definicdo do tempo de contato nesta etapa, que foi de 24 h.

A Tabela 5 apresenta os niveis codificados, isto é, niveis fatoriais minimo (-1), maximo
(+1), pontos axiais minimo (-1,41) ¢ maximo (+1,41), ¢ ponto central (0), bem como os
respectivos valores descodificados das duas varidveis operacionais que compdem o
planejamento fatorial. Realizou-se 4 ensaios relativos ao planejamento fatorial completo, 4
ensaios nos pontos axiais e 4 ensaios no ponto central, totalizando 12 ensaios. Tais ensaios
foram mantidos em contato por 24 h, 28 = 2 °C, em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL
do efluente téxtil sob agita¢do constante a 200 rpm em mesa agitadora orbital. O ajuste do pH
foi feito com 4cido sulflirico (concentrado, 1 mol L e 0,1 mol L") e hidréxido de sédio (1 mol
L' e 0,1 mol L'"). Apds a reagio, as amostras foram centrifugadas a 7000 rpm por 5 min e
imediatamente filtradas com papel de filtro (poro de 14pum, marca JProlab) para separacao do

adsorvente.

Tabela 5 — DCCR 2? empregado nos ensaios de otimizacdo do processo de adsorcdo no
tratamento de efluente téxtil usando a LAF como adsorvente. Condig¢des: temperatura = 28 + 2
°C; agitagdao = 200 rpm; tempo = 24 h

Valores das variaveis

Variavel operacional Simbolo 141 ‘ 1 ‘ 0 ‘ 1 ‘ 1,41
Comgailingito dy X 58,58 100,00 200,00 300,00 341,42
adsorvente (g L)

pH X2 8,09 8,50 9,50 10,50 10,91

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Foi realizada a determinacdo, antes e apds o processo de adsor¢do, das respostas
experimentais, as quais foram estabelecidas com base no objetivo do tratamento: degradacéo
de matéria orgénica, em termos de COT, e remocdo de cor (Tabela 6). Nesta tabela, também
estdo evidenciados os limites minimos almejados de remocédo, que serdo essenciais para a
determinacéo da faixa 6tima de estudo. O limite da cor foi estabelecido com base nos resultados
dos ensaios da Etapa 2 (item 5.2), pois verificou-se que a uma remocao de cor acima de 90 %,
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0S corantes e pigmentos sdo virtualmente ausentes, conforme exige a resolugdo COEMA n°
2/2017 (CEARA, 2017). Além disso, essa mesma legislacio exige uma DQO de até 600 mg L~
! para o langamento de efluentes ndo sanitarios, isso demandaria uma remogao de cerca 80 %
de DQO com relacgéo ao efluente bruto. Dessa maneira, essa mesma meta foi estabelecida para

a resposta remogéo de COT.

Tabela 6 — Respostas e respectivos limites minimos de remogéo

Resposta | Simbolo | Limites
Remocéo da COT Y1 >80 %
Remocdo de cor Y2 >90 %

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os resultados experimentais, por sua vez, foram analisados estatisticamente por meio
de Metodologia de Superficie Resposta (MSR), usando modelos de segunda ordem, que sdo
amplamente utilizados na metodologia de superficie de resposta. De acordo com Myers,
Montgomery e Anderson-Cook (2016), algumas razbes que favorecem essa aplicacdo sao: (1)
0 modelo de segunda ordem é muito flexivel, e pode assumir uma ampla variedade de formas
funcionais, portanto, geralmente funcionard bem como uma aproximacao na modelagem da
verdadeira superficie de resposta; (2) € facil estimar os coeficientes do modelo de segunda
ordem (o método dos minimos quadrados pode ser usado para esse fim); (3) existe uma
experiéncia pratica consideravel indicando que os modelos de segunda ordem funcionam bem
na solucdo de problemas reais.

O software Statistica (versdo 5.0, StatSoft) foi usado como ferramenta para o tratamento
dos dados, que permitiu a formulacdo de modelos empiricos, conforme Equacédo 16 (MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016):

Y= Bo+ X BXi + X1 BuXl + XX = B XX + € (16)

Onde Y é a resposta; S, é a média dos experimentos; f; é o coeficiente do termo
linear do fator i; B;; € o coeficiente do termo quadratico do fator i; e f;; € o coeficiente da
interacdo entre os fatoresiej. X; e X; sdo os valores descodificados dos fatores € € € o residuo.

Os termos dos modelos foram selecionados ou rejeitados de acordo com o P-valor, aum
nivel de 95 % de confianca. Uma das condi¢des exigidas pelo modelo estatistico utilizado na

Analise de Variancia (ANOVA) é que os erros de ajustamento sejam independentes e
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normalmente distribuidos (RODRIGUES; IEMMA, 2009). Tais verificacBes foram feitas por
meio do diagrama dos residuos versus ensaios e do diagrama normal dos residuos,
respectivamente.

A partir do diagrama de Pareto, determinaram-se os efeitos das variaveis independentes
na resposta desejada e identificaram-se os efeitos estatisticamente significativos. Efeito positivo
revela que, com o aumento no valor do parametro dentro do dominio em estudo, provoca
também aumento na resposta, enquanto que efeito negativo sugere que ao se aumentar o valor
do fator, havera diminuicdo do valor resposta (AMIRI; SABOUR, 2014).

Os resultados foram analisados estatisticamente por meio de ANOVA. A qualidade do
ajuste do modelo as respostas experimentais foi expressa pelo coeficiente de determinacgio R?
e pelo R2 ajustado, e sua significancia estatistica foi verificada através do teste F (distribuicao
de Fisher). O erro (x %) entre as respostas experimentais ('Y experimental) € 0S Valores preditos pelo
modelo (Ywmodelo) foi calculado pela Equagédo 17 (AMIRI; SABOUR, 2014; LI et al., 2010).

_ |YM0de10' YExperimental | %100 (17)

Erro
YModelo

Curvas de contorno sdo uma das melhores formas de se ilustrar uma superficie de
resposta, auxiliando na sua interpretacdo. Consistem em gréficos bidimensionais (ou as vezes
tridimensionais), que mostram contornos constantes da resposta, contando com um sistema de

eixos, que correspondem a um par especifico das variaveis operacionais, por exemplo X; e X;,

enguanto as outras varidveis sdo conservadas constantes (MYERS; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2016), isto &, seus valores operacionais sdo mantidos fixos.

Dessa forma, as superficies de resposta foram geradas pelo Software Statistica e as
curvas de contorno foram plotadas com o auxilio do Software OriginPro 2016, para avaliar as
interacOes entre as variaveis operacionais nas respostas. A regido 6tima de operacdo das
variaveis interferentes no processo de adsorc¢éo foi identificada por meio da sobreposicéo das
curvas de contorno, a partir dos limites pré-definidos para as respostas supracitadas —
desejabilidade (Tabela 6). Essa etapa é fundamental, pois além da definicdo das condicGes
operacionais que favorecem simultaneamente a otimizacdo de multiplas respostas para o
processo estudado, tais condigdes podem servir de base para outras pesquisas que estudam o
tratamento de efluentes téxteis usando residuos siderdrgicos como adsorventes.

Por fim, realizou-se validacdo experimental em trés condi¢des distintas, incluindo
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pontos dentro e fora da regido 6tima, conforme condigdes especificadas na Tabela 7, consistindo
em oito ensaios delineados com o objetivo de avaliar a qualidade dos modelos gerados na etapa
de otimizacdo, a partir do ajuste entre as respostas experimentais e os valores preditos pelo

modelo.

Tabela 7 — Condi¢des dos ensaios de validagdo
Condicdo | Concentracéo do adsorvente (g L) | pH | Tempo de contato (h)

1 116,56 9,5 24
2 233,14 9,5 24
3 300,00 8,5 48

Fonte: elaborada pela autora (2021).

45  Etapa 5: Tempo de contato

O estudo do tempo de contato foi realizado para determinar o tempo necessario para o
sistema alcangar o equilibrio. Foram realizados ensaios nas condigdes de pH e concentragao de
adsorvente situados na regido 6tima estabelecida na se¢do 5.4.3 (selecionou-se pH 8,5 ¢ 300 g
L. O ajuste do pH foi feito com 4cido sulfurico (concentrado, 1 mol L' e 0,1 mol L") e
hidréxido de sodio (1 mol L™ e 0,1 mol L!). Os ensaios foram monitorados através da retirada
periddica de aliquotas do efluente téxtil, nos tempos: 2 min, 10 min, 60 min, 1 d,2d,3d,4d,
5d, 6d, 7 d; caracterizadas em termos de remocao de COT e cor, permitindo o acompanhamento
da reagdo ao longo do tempo, num total de 7 dias de experimento, a 28 & 2 °C. Os testes foram
realizados em duplicata, sob agitagao constante a 200 rpm em mesa agitadora orbital. Os ensaios
foram conduzidos em Béqueres de 400 mL, contendo 200 mL do efluente real. Ao final do
experimento, as amostras foram centrifugadas a 7000 rpm por 5 min e, em seguida, filtradas

com papel de filtro (poro de 14pum, marca JProlab) para separagdao do adsorvente.

4.6  Etapa 6: Mecanismos de Reacio

A fim de investigar os mecanismos de reacdo foram realizados os seguintes
experimentos:
- Balanco de Massa;
- Dessor¢ao;
- Caracterizacdo dos residuos apds o tratamento;
- Célculos computacionais;

- Monitoramento do tratamento por espectrofotometria UV-vis;
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- Voltametria ciclica;
- Cinética de adsorgao;

- Isotermas de adsorcao.

4.6.1 Balango de massa

O balango de massa foi realizado para determinar se houve aumento ou perda de massa
do residuo apds o tratamento, e de quanto foi esse aumento ou reducdo. Foram realizados
ensaios nas condi¢des de pH e concentracdo de residuo situados na regido 6tima estabelecida
na secio 5.4.3 (selecionou-se pH 8,5 e dosagem de 300 g L'!). Primeiramente, o residuo foi
seco a 105 °C em estufa (Tecnal, TE — 393/2), até adquirir massa constante. Os ensaios foram
conduzidos em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL do efluente real, previamente filtrado
com membrana de 0,45 um (Millipore). O ajuste do pH do efluente foi feito com acido sulfurico
(concentrado, 1 mol L' e 0,1 mol L) e hidroxido de sédio (1 mol L' e 0,1 mol L™!). Os ensaios
foram realizados em duplicata, sob agitagdo constante a 200 rpm em mesa agitadora orbital por
48 h, a 28 £ 2 °C. Enquanto isso, procedeu-se a preparagao das capsulas de evaporagado através
de aquecimento em estufa a 105 °C durante 1h, resfriamento em dessecador e pesagem, sendo
convencionado que A= peso da capsula. Ao final do experimento, as amostras contendo o
efluente tratado e residuo foram dispostas nas capsulas de porcelana para evaporacao da parcela
liquida em banho-maria (marca Quimis) e, depois, foram conduzidas para secagem em estufa
(Tecnal, TE — 393/2) a 105 °C, até obtencao de massa constante, para eliminacao da umidade
residual. Apds secagem, as capsulas foram entdo resfriadas em dessecador e pesadas em balanga
analitica (B=peso da capsula com residuo apds secagem). A massa de residuo ap6s o tratamento

foi obtida por meio da subtracdo: B — A.

4.6.2 Dessorcao

Primeiramente, realizou-se um teste para averiguar a aplicabilidade dos eluentes
selecionados para o teste de dessorcao: acetona, EDTA 0,1 M, etanol e glicerina 50 %. Esse
experimento consistiu em preparar as amostras identificadas no Quadro /3, centrifugar a 7.000
rpm por 5 min, e realizar a varredura em espectrofotometro UV-vis. Os eluentes, misturados
com solucdo sintética ou efluente té€xtil, que apresentaram os picos caracteristicos do corante
nos espectros de absor¢do, foram considerados aplicaveis e selecionados para a etapa de

dessorc¢ao.
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Quadro 13 — Nomenclatura e descri¢do das amostras usadas no teste de verificacdo da
aplicabilidade dos eluentes

Amostras \ Descriciao

1 10 mL de acetona

2 5 mL de acetona + 5 mL de solugdo sintética de corante (10 mg L)

3 5 mL de acetona + 5 mL de efluente real

4 10 mL de etanol

5 5 mL de etanol + 5 mL de solugdo sintética de corante (10 mg L)

6 5 mL de etanol + 5 mL de efluente real

7 10 mL de EDTA 0,1M

8 5 mL de EDTA 0,IM + 5 mL de solugdo sintética de corante (10 mg
L

9 5 mL de EDTA 0,1M + 5 mL de efluente real

10 10 mL de glicerina 50 %

11 5 mL de glicerina 50 % + 5 mL de solugdo sintética de corante (10
mg L)

12 5 mL de glicerina 50 % + 5 mL de efluente real

13 10 mL de solucdo sintética de corante (10 mg L)

14 10 mL de efluente téxtil bruto

Fonte: elaborado pela autora (2021).

Depois, o residuo siderurgico LAF foi submetido a um ciclo de adsor¢@o nas condigdes
experimentais de maior eficiéncia (pH 8,5 e dosagem de 300 g L!), em duplicata, por 48 h, a
fim de tratar solucdo sintética (corante indigo blue a 50 mg L) e efluente téxtil real. Apds o
tratamento, as amostras foram centrifugadas, filtradas em papel filtro, e a parcela solida foi
disposta em cépsulas de porcelana para evaporacgao da parcela liquida em banho-maria (marca
Quimis) e, logo apos, foram resfriadas até a temperatura ambiente em dessecador.

Em seguida, com o objetivo de investigar a possibilidade de dessor¢dao do corante
presente nos residuos, experimentos foram conduzidos em Erlenmeyers de 125ml, contendo 2g
de residuo, utilizando como eluentes: acetona, EDTA 0,1 M, etanol e glicerina 50 %, totalizando

8 ensaios, em duplicata (Quadro /4).

Quadro 14 — Ensaios de dessor¢ao

N° \ Tipo de efluente tratado previamente pelo residuo \ Eluente para dessorcao
1 Sintético Acetona

2 Sintético EDTA 0,1 M

3 Sintético Etanol

4 Sintético Glicerina 50 %

5 Real Acetona

6 Real EDTA 0,1 M

7 Real Etanol

8 Real Glicerina 50 %

Fonte: elaborado pela autora (2021).
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O volume usado de eluente no experimento de dessor¢do foi de 20 mL. A agitacdo dos
ensaios ocorreu a 200 rpm em mesa agitadora orbital, a temperatura ambiente (28 + 2 °C),
durante 2h. Tais eluentes e condigdes de dessor¢ao foram definidas adaptando-se os
procedimentos de Fan et al. (2018), Fatombi et al. (2019) e Hevira et al. (2020).

Apds o processo de dessorcao, foi realizada a varredura dos eluentes, antes e apos o

contato com os residuos impregnados com o corante, por meio de espectrofotdmetro UV-vis.

4.6.3 Caracterizacao dos residuos apos tratamento

Com o objetivo de avaliar os mecanismos de reacdo, foram conduzidos ensaios de
tratamento do efluente téxtil, em duplicata, além de dois testes em branco, usando agua
destilada. Foram realizados nas condi¢des otimizadas (concentra¢do de adsorvente= 300 g L!
e pH= 8,5), mantidos em contato até um tempo que permitisse atingir o equilibrio (48 h), 28 +
2 °C, em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL do efluente téxtil sob agitagdo constante a

200 rpm em mesa agitadora orbital. O ajuste do pH foi realizado com é&cido sulftrico

(concentrado, 1 mol L' e 0,1 mol L) e hidréxido de soédio (1 mol L™ e 0,1 mol L),

Em sequéncia, as amostras foram centrifugadas a 7000 rpm por 5 min e, logo depois,

filtradas com papel de filtro (poro de 14um, marca JProlab) para separa¢do do adsorvente.

Foi realizada a determinacdo, apos o processo de adsorcdo, de parametros relativos ao

adsorvente (Quadro /5).

Quadro 15 — Pardmetros de caracterizacao do residuo apos o processo de adsor¢ao

Parametro \ Método \ Equipamento

Morfologia da superficie Microscopia  Eletronica de Microscopio  eletrénico  de
Varredura (MEV) varredura

Composicao quimica das Espectroscopia de Energia Sistema acoplado ao microscopio

particulas Dispersiva (EDS) eletronico de varredura

Composigao e morfologia

Determinacdo das fases
cristalinas

Determinacdes de elementos
maiores, menores € tracos
Quantificacao das
propor¢des de cada fase de
oxidos de ferro

Identificagao dos
grupamentos funcionais
organicos que podem atuar

como sitios de adsor¢ao

Imagens de microscopia Otica
do residuo e sua interacdo com
os efluentes bruto e pos-tratado
Difragao de raios-X (DRX)

Fluorescéncia de raios-X (FRX)
Maossbauer
Espectroscopia na regido do

infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Primo Star Zeiss associado a
Axiocam 105 color Zeiss, na
Central Analitica da UFC
Difratémetro de raios-X

Espectrometro de Fluorescéncia
de raios-X

Espectrofotometro ~ Mdssbauer
convencional
Espectrofotometro de
infravermelho

Fonte: elaborado pela autora (2021).
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As metodologias de todas essas técnicas ja foram descritas no item 4.3. Quanto ao
infravermelho, os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras foram
realizados em pastilhas de brometo de potassio (KBr) em equipamento da Shimadzu modelo
IRTracer-100, na faixa de 400 a 4000 cm™', pela Central Analitica da UFC (Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica). A pressdo utilizada para pastilhar o KBr foi de 8,0 toneladas e a

resolugdo utilizada para as anélises foi de 4 cm™.

4.6.4 Calculos computacionais

O estudo de microdistribui¢cdo de espécies da molécula de leucoindigo blue foi realizado
utilizando pKa Calculator plugin disponivel em MarvinSketch© versao 20.14, 2020,
ChemAxon (https://www.chemaxon.com) utilizando licen¢a académica.

Os modelos moleculares da molécula de leucoindigo blue foram geometrizadas no
vacuo e em agua via Modelo CPCM (Benchmarking the Conductor-like Polarizable Continuum
Model) de solvente implicito (TAKANO; HOUK, 2005).

Para obtencao do espectro tedrico de UV-Vis, bem como analisar os orbitais de fronteira
HOMO/LUMO, foi utilizado o pacote Spartan'l8 versao 1.4.4 (IRVINE, 2019) executando Q-
CHEM versao 5.1 (SHAO et al., 2015) em um computador montado com processador AMD
Ryzen 3 1600 com 32 GB de memoria executando o Windows 10 Pro. A molécula de
leucoindigoblue foi desenhada na interface grafica do Spartan'18 com carga -1 e submetida a
uma pré-geometrizacdo utilizando método de Monte Carlo. Um funcional hibrido restrito
oB97X (CHAI;, HEAD-GORDON, 2008) foi utilizado contendo correcdes empiricas de
dispersdo D3 apresentado por Grimme, Ehrlich e Goerigk (2011). Uma vez que nenhum
elemento mais pesado que Kr foi utilizado neste célculo, um conjunto de base de Ahlrichs
DEF2-TZVP (WEIGEND; AHLRICHS, 2005) foi escolhido para o célculo. Para garantir a
validade da geometrizacdo, um espectro infravermelho tedrico também foi calculado, e
nenhuma frequéncia negativa foi mostrada, demonstrando que a geometria da molécula atingiu
um minimo global de energia. Apos o célculo de geometrizagdo, foi realizado um calculo TD-
DFT (time-dependent density functional theory, ou teoria da densidade de funcional dependente
do tempo) para obter o espectro teodrico da molécula de leucoindigo blue com um hidrogénio
desprotonado, configurando o calculo para que apresentassem, no maximo, 10 estados. As
energias HOMO/LUMO foram obtidas do arquivo de output da interface grafica do Spartan'l8.
Os célculos de descritores moleculares como AN e energia de gap foram calculados utilizando

a metodologia sugerida por Obot, Macdonald e Gasem (2015).
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4.6.5 Remocdo do leucoindigo blue monitorado por espectrofotometria UV-vis

Sob condig¢des otimizadas de reacdo no tratamento do efluente téxtil real (pH 8,5, 300 g
L! de adsorvente, agitagdo a 200 rpm, temperatura ambiente), objetivou-se acompanhar a
reacdo ao longo do tempo, através de varredura no espectrofotdmetro UV-Vis, e assim obter
informacdes acerca da ocorréncia de alguma reagdao quimica. Os valores de tempo monitorados

foram: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 € 15 min.

4.6.6 Voltametria ciclica

As medidas foram realizadas nos Laboratorio de Materiais e Laboratério de Inspecao e
Andlise de Falhas (LMAT e LIAF), localizado no Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Ceara (IFCE) campus Maracanat. Os experimentos de voltametria ciclica foram
conduzidos em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos (com capacidade de
100 mL) utilizando-se um eletrodo de Ag/AgCl KC1 3 mol L' como eletrodo de referéncia, fio
de Pt como eletrodo auxiliar e eletrodo de carbono vitreo (4rea = 7,07 mm?) embutido em tarugo
de PEEK de 6 mm x 55 mm como eletrodo de trabalho. Tais medidas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab interfacial a um computador com ambiente
operacional (Windows 10), utilizando o software NOVA 1.1 com configuracdo de hardware
otimizado. O experimento de voltametria ciclica foi conduzido em uma janela de potencial de
0,6 a 1,6 Vauma velocidade de varredura de 100 mV s!. Para normaliza¢io dos voltamogramas
ciclicos, dividiu-se a corrente obtida dos experimentos pela velocidade de varredura, e a
unidade final tornou-se farad, 1CV~1. As amostras analisadas, em duplicata, por esse
experimento foram: solucdo sintética de corante indigo blue (50 mg L) e solugdo sintética apds
tratamento nas condi¢des otimizadas (pH 8,5, 300 g L' de adsorvente, agitacdo a 200 rpm, por

48 h), usando a LAF.

4.6.7 Cinética de adsor¢ao

Com base nos resultados experimentais obtidos no estudo de tempo de contato (ver
Etapa 5: itens 4.5 e 5.5), foram conduzidos os estudos de cinética de reacdo. Dessa forma, foram
aplicados os modelos lineares de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo
intraparticula (Weber Morris € Boyd) para estimar o mecanismo das reagdes com o residuo

sidertirgico na remoc¢do dos contaminantes orginicos presentes no efluente téxtil. A teoria
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acerca desses modelos esta presente na revisdo bibliografica (item 3.3.3).

4.6.8 Isotermas de adsorcéo

Os modelos de isotermas Freundlich e Langmuir foram investigados com o propdsito
de ajusta-los aos dados experimentais a fim de predizer o mecanismo de adsorcdo entre
adsorvato e adsorvente.

Foram realizados ensaios com diferentes concentragdes do contaminante organico para
valores constantes de concentracdo do residuo e pH (condigdes otimizadas), respectivamente
300 g L! e 8,5, mantidos em contato por 48 h, 28 + 2 °C. O ajuste do pH foi realizado com
4cido sulfurico (concentrado, 1 mol L' e 0,1 mol L) e hidroxido de sodio (1 mol L™ e 0,1 mol
L. Os testes foram realizados em duplicata, sob agitacio constante a 200 rpm em mesa
agitadora orbital (marca MARCONI, modelo MA140).

Os ensaios foram conduzidos em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL do efluente
real. A fim de obter varias concentragdes dos contaminantes orginicos presentes, foram
realizadas diferentes diluicdes a partir do efluente té€xtil e o ultimo ponto da isoterma
corresponde ao efluente sem diluigdo (Tabela 8). As dilui¢des realizadas buscam a variagdo da
concentragdo inicial dos compostos presentes no efluente visando a formacdo do patamar da

isoterma.

Tabela 8 — Pontos da isoterma e suas respectivas concentracoes

Ponto da Isoterma \ Diluicio (x) \ Concentracio inicial (%)
P1 25 4

P2 10 10

P3 5 20

P4 3,33 30,03

P5 2,5 40

P6 1,67 59,88

P7 1,25 80

P8 sem dilui¢do 100

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Amostras iniciais e finais de cada ensaio foram analisadas por COT. Em seguida, foram
geradas isotermas relacionando a concentragdo da matéria organica na fase liquida e nas

particulas do adsorvente a temperatura constante.
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4.7  Etapa 7: Avaliacio do desempenho do tratamento proposto nas condicoes

otimizadas

4.7.1 Avaliagéo geral do tratamento

Com o objetivo de avaliar o desempenho do processo, foram conduzidos ensaios de
tratamento do efluente téxtil, em duplicata, além de dois testes em branco, usando agua
destilada. Foram realizados nas condi¢des otimizadas (concentra¢do de adsorvente= 300 g L!
e pH= 8,5), mantidos em contato até¢ um tempo que permitisse atingir o equilibrio (48 h), 28 +
2 °C, em Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL do efluente téxtil sob agita¢do constante em
mesa agitadora orbital (200 rpm). O ajuste do pH foi realizado com écido sulfurico (concentrado,
1 mol L'! e 0,1 mol L) e hidréxido de soédio (1 mol L' e 0,1 mol L!). Em sequéncia, as
amostras foram centrifugadas a 7000 rpm por 5 min e, logo depois, filtradas com papel de filtro
(poro de 14um, marca JProlab) para separacdo do adsorvente.

Foi realizada a determinagdo, antes e apos o processo de adsor¢do, de parametros

relativos ao efluente (Quadro 10).

4.7.2 Avaliacdo da biodegradabilidade

Apo6s a realizagdo dos ensaios delineados no item 4.7.1, foi feita a avaliacdo da
biodegradabilidade baseando-se na razdo DBOs/DQO do efluente antes e apds o tratamento sob
condi¢des otimizadas. Foo e Hameed (2009) propuseram a seguinte classificacdo, a qual serd
adotada nesse trabalho: biodegradabilidade baixa (0,1<DBOs/DQO), intermedidria (0,1<
DBOs/DQO <0,5) e elevada (0,5< DBOs/DQO <1,0).

4.7.3 Avaliagédo da concentragédo de metais

Ap0s a realizagdo dos ensaios propostos no item 4.7.1, amostras iniciais e finais de cada
ensaio foram centrifugadas (5 min a 7000 rpm), filtradas e analisadas por meio de
espectrofotometro de absor¢do atdmica (Modelo Varian 24ZOFS), para determinagdo dos
metais presentes em meio liquido. Os comprimentos de onda de ressondncia de cada metal, a
faixa tipica linear e o tipo de chama empregada, informacdes fornecidas pelo manual do

equipamento, estdo compiladas na Tabela 9.
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Tabela 9 — Condi¢des operacionais do espectrofotdometro de absor¢ao atdmica por chama para
a determinagao dos metais

Elemento | Comprimento de Faixa tipica linear (mg L!) | Tipo de Chama
onda (ym)

Ferro 248,30 0,06-15,00 ar/acetileno

(Fe*")

Cobre 324,70 0,03-10,00 ar/acetileno

(Cu*)

Niquel 232,00 0,10-20,00 ar/acetileno

(Ni*%)

Manganés 279,50 0,02-5,00 ar/acetileno

(Mn*")

Chumbo 217,00 0,10-30,00 ar/acetileno

(Pb*")

Zinco 213,90 0,01-2,00 ar/acetileno

(Zn?")

Cadmio 228,80 0,02-3,00 ar/acetileno

(Cd™)

Cromo 357,90 0,06-15,00 ar/acetileno

(Cr’Y)

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

4.7.4 Avaliagédo da toxicidade

Essa etapa objetivou a avaliagdo da fitotoxicidade de amostras do efluente téxtil antes e
apos o tratamento tragado no item 4.7.1, por meio de um teste para avaliar o efeito toxico agudo,
isto ¢, “efeito deletério aos organismos vivos causado por agentes fisicos ou quimicos,
usualmente letalidade ou alguma outra manifestagdo que a antecede, em um curto periodo de
exposi¢ao” (BRASIL, 2005). As espécies de plantas mais recomendadas pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), Agéncia Americana para Alimentos e
Medicamentos (US FDA) e a Organizagdo para a Cooperagao e Desenvolvimento Econdmico
sdo: Cucumis sativus, Lactuca sativa L., Raphanus spp L., Trifolium pratense L., e Triticum
aestivum (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017), sendo selecionada a primeira espécie, Cucumis
sativus (pepino caipira). Entre os motivos que embasaram esta escolha, tém-se: espécie
disponivel na regido e de baixo custo; sementes de facil e rdpida germinacdo; além de alta
sensibilidade a diversas substancias toxicas presentes em efluentes quimicos e industriais
(OLIVEIRA et al., 2018).

Foram utilizadas sementes da Isla (lote: 118780-001; germinagao: 98 %; pureza: 100 %).
As amostras de efluente foram utilizadas sem dilui¢do, sendo previamente centrifugadas a 7000
rpm por 5 min e filtradas com papel de filtro (poro de 14um, marca JProlab). O procedimento

foi adaptado de Zucconi et al. (1981), de acordo com a seguinte sequéncia metodologica: em
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placas de Petri de plastico (marca JProlab, didmetro de 90 mm, altura de 15mm), previamente

lavadas com é4gua destilada e identificadas, foram colocados discos de papel de filtro (marca

Framex) como meio suporte. Em seguida, 10 sementes foram distribuidas uniformemente em

cada placa, de modo que houvesse espaco suficiente entre elas para permitir o crescimento das

raizes. Posteriormente, adicionou-se um volume de 5 mL de amostra em cada placa para

umedecer o meio suporte, tendo o cuidado de evitar a formacao de bolsas de ar. As placas foram

entdo tampadas e cobertas com plastico filme do tipo PVC, evitando assim alguma perda de

umidade no decorrer do teste, sendo sequencialmente incubadas por um periodo de 8 dias (192h)
a uma temperatura de 25 °C.

Foram preparados dois grupos de controle, o primeiro denominado controle negativo,
exposto somente a dgua destilada, e o segundo denominado controle positivo, exposto a
condi¢des salinas (NaCl a 5 g L'!). Para obter uma melhor confiabilidade dos resultados, os
ensaios foram realizados em triplicata. Na Tabela 10 encontram-se as condi¢des gerais de

realizacdo do ensaio de fitotoxicidade com as sementes.

Tabela 10 — Condigdes do ensaio de fitotoxicidade com sementes de Cucumis sativus

(Continua)
Parimetro | Condicio
Temperatura 25°C
Fotoperiodo 10 h no claro e 14h no escuro
Volume de SmL
solucao
Controle negativo  Agua destilada
Controle positivo ~ Condigdes salinas (NaCl 5 g L)
Numero de 10
sementes por
réplica
Numero de 3
réplicas
Duracgdo do ensaio 192 h
Resposta Comprimento das raizes (mm)
quantificada
Validade dos L n°® de sementes que germinaram x 100
resultados Germinagdo Absoluta (GA, %) = 0 do sermontes fotals

GA > 90 % nos controles positivo e negativo

Coeficiente de variacdo < 30 % nos controles positivo e negativo
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Tabela 10 — Condigdes do ensaio de fitotoxicidade com sementes de Cucumis sativus

(Conclusao)
Parametro | Condiciio
Expressao dos Porcentagem relativa de germinacdo (RSG, %) =
resultados Meédia da quantidade de sementes germinadas nas amostras 100
X

Média da quantidade de sementes germinadas no controle negativo

Porcentagem relativa de crescimento radicular (RRG, %) =

Média do comprimento das raizes das amostras

- . - —x100
Meédia do comprimento das raizes do controle negativo

Indice de germinagdo (IG, %) =
%RSG x %RRG
100

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Ao final do periodo de exposi¢ao, as respostas foram observadas ¢ quantificadas, ¢ a
fitotoxicidade das amostras antes e apds o tratamento por adsorcao foi avaliada qualitativamente

de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11 — Classificacdo qualitativa de fitotoxicidade

Indice de Classificacao do material em analise

Germinac¢ao —

1G (%)

> 100 O material potencializa a germinagdo e o crescimento das raizes das
plantas

80— 100 Nao fitotdxico; composto maturado

60 — 80 Moderadamente fitotoxico

30-60 Fitotoxico

<30 Muito fitotdxico

Fonte: Belo (2011).
4.8  Etapa 8: Retiso e regeneracio do adsorvente

Com o intuito de investigar o esgotamento da capacidade de adsor¢do dos residuos, e se,
depois de cessada essa capacidade, uma regeneracdo térmica possibilitaria a reutilizacao do
adsorvente, foram conduzidos ensaios nas condicdes experimentais de maior eficiéncia
(selecionou-se pH 8,5 e dosagem de 300 g L), com varios ciclos consecutivos de adsorcio
para uma mesma amostra de residuo, com a troca das amostras de efluente de 24 em 24 horas.

No final de cada ciclo, nas amostras filtradas, foram medidos COT e cor. Estes experimentos
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foram conduzidos em duplicata.

Para execucdo da regeneracao térmica, conforme condigdes adaptadas de Santos (2013),
cessados os 6 ciclos consecutivos de adsorcao, o residuo foi seco em estufa (Tecnal, TE —393/2)
a 110 °C por 2 horas, e regenerado, através do aquecimento a 800 °C em mufla (marca EDG,
modelo W-One), taxa de aquecimento de 10 °C min!, por 2 horas. O residuo foi entio resfriado
até a temperatura ambiente, e reutilizado para adsorcdo do efluente, nas mesmas condi¢des

descritas anteriormente, por mais 3 ciclos consecutivos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Etapa 1: Caracterizacao do efluente téxtil

Os resultados da caracterizagdo das amostras de efluente téxtil coletadas nas duas

campanhas estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracterizacdo fisico-quimica das amostras do efluente téxtil

Parimetro | Unidade | Ago./2018 | Jul./2019

pH (28 °C) - 9,52+ 0,00 9,65+0,00
Condutividade uS cm! 8266,67 = 12,47 8440,00 + 106,77
Alcalinidade mg L 5633,33 +£ 123,46 4387,00 £30,00
Nitrogénio amoniacal mg L 49,24 £ 0,29 9,10 £ 0,24
Dureza total mg L 62,00 + 2,83 68,60 £ 3,06
DBOs mg L 1620,00 + 14,14 1980,00 + 20,00
DQO mg L 2927,30+ 101,84  2590,64 + 21,11
DBOs/DQO - 0,55 + 0,02 0,76 + 0,01
COT mg L 733,88 + 19,13 1389,125 + 41,34
Ferro (Fe?*) mg L 0,13 +£0,01 0,66

Cobre (Cu?") mg L - 0,02

Niquel (Ni?*) mg L 1,69 £ 0,23 0,00

Manganés (Mn?*) mg L! - 0,09

Chumbo (Pb%") mg L! - 0,17

Zinco (Zn*") mg L! - 0,30

Cadmio (Cd*) mg L! - 0,00

Cromo (Cr?") mg L! - 0,00

Cloreto (CI") mg L! 192,40 58,24 £2,78
Fluoreto (F") mg L - 40,71 = 3,97
Fosfato (P0O3") mg L™ - -

Nitrito (NO3) mg L! - -

Sulfato (§037) mg L' 524,17 905,32
Brometo (Br) mg L! - -

Calcio (Ca*") mg L! - 300,00

Numero de cor - 1,58 +£0,08 1,12+ 0,01

Fonte: elaborada pela autora (2021).

As amostras de efluente téxtil apresentaram as seguintes caracteristicas: pH elevado,
biodegradabilidade elevada (0,5< DBOs/DQO <1,0) (FOO; HAMEED, 2009), elevadas
alcalinidade e condutividade. Detectou-se a presenca dos metais ferro, cobre, niquel, manganés,
chumbo e zinco, bem como os anions cloreto, fluoreto sulfato. A presenga desses elementos e
a elevada carga organica e inorganica estdo relacionadas aos inimeros compostos que sao
adicionados no processo de fabricagdo dos tecidos, entre estes, pode-se citar: corante indigo

(corante principal), corante preto sulfuroso (cadeias carbonicas grandes), soda cdustica,
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surfactantes, sequestrantes, pigmentos, amido e fixadores. A carga inorganica deve-se
principalmente a presenca de sais dissolvidos, os quais sdo utilizados em elevada quantidade
nas etapas de producdo, tais como os sulfatos, cloretos, sais de sodio e carbonatos
(NIEWEGLOWSKI, 2006; PIZATO et al., 2017).

Hendaoui et al. (2018) estudaram o tratamento de efluente real contendo o indigo blue
por eletrocoagulacdo, e no tocante a caracterizacao do efluente bruto, encontraram valores de
DQO, condutividade e pH igualmente elevados, em torno de 2.080,00 mg L', 12.372,00 uS

I'e 12,17, respectivamente, enquanto os valores de cloretos foram consideravelmente

cm
maiores (1.700,00 mg L) e a cor foi mensurada na escala de platina-cobalto (1.750,00 de Pt-
Co).

Gilpavas e Correa-Sanchez (2020) investigaram o tratamento por eletrocoagulacdo
seguida por adsor¢do com carvao ativado de efluentes téxteis industriais contaminados com
indigo, cuja caracterizacdo apresentou diferencas em relagdo ao presente estudo: COT mais
baixo (215,00 mg L) e efluente menos biodegradavel (DBOs/DQO= 0,13).

Conforme descrito no item 4.1, plotou-se a curva de calibracdo do corante, para
determinagdo da concentrag¢do de corante nas amostras de efluente téxtil (Figura 8). No dia da
coleta (julho/2019), procedeu-se a analise da amostra bruta (diluida 5x e centrifugada), que

apresentou absorbancia de 0,602 (comprimento de onda de 670 nm), o que resultou, em uma

concentragio do corante indigo blue de 149,64 mg L' (j4 considerando o fator de dilui¢do).

Figura 8 — Curva de calibragdo do corante
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5.2  Etapa 2: Selecio do residuo siderurgico

Os resultados do experimento para selecdo do adsorvente estdo compilados na Tabela

13.

Tabela 13 — Capacidade de adsor¢do e remocdes de COT e de cor nos ensaios de adsor¢ao
usando 8 residuos siderurgicos, submetidos a 3 condigdes de pH diferentes, realizados com
dosagem de 120 g L! dos residuos, 24 h de reacio, agitacdo a 200 rpm, 28 £ 2 °C

Remogao de Capacidade de adsorc¢ao (q) Remocgao de cor
Residuo | pH . ?OT — —
Média | DP Média DP Média DP
(%) | %) (mg g™ (mgg") (%) %)
1 3 10,2 3,1 0,64 0,12 87,3 2,6
1 6 17,6 1,7 1,04 0,11 97,8 1,0
1 9,52 20,3 3,4 1,17 0,22 98,5 0,2
2 3 7,5 1,7 0,49 0,16 51,2 16,2
2 6 10,9 2,6 0,63 0,18 55,8 24,1
2 9,52 10,4 2,2 0,55 0,14 72,6 3,5
3 3 20,1 1,3 1,18 0,14 41,6 6,4
3 6 52,1 2,7 3,10 0,17 78,3 7,5
3 9,52 72,8 3,9 4,46 0,24 81,1 1,9
4 3 11,5 1,3 0,71 0,01 62,7 25,6
4 6 14,6 1,7 0,85 0,08 90,4 4,5
4 9,52 13,4 3,8 0,74 0,24 72,6 7,6
5 3 26,8 3,0 1,55 0,13 75,6 2,2
5 6 499 10,3 2,96 0,63 92,3 1,2
5 9,52 71,3 4,4 4,37 0,28 91,7 33
6 3 14,8 2,1 0,89 0,19 31,6 9,3
6 6 41,9 10,5 2,48 0,64 57,7 18,4
6 9,52 68,1 8,8 4,17 0,55 63,2 7,2
7 3 26,0 2,1 1,51 0,14 66,3 6,2
7 6 50,7 10,5 3,01 0,63 65,5 15,0
7 9,52 67,0 4,2 4,10 0,26 40,5 11,7
8 3 20,8 4,5 1,22 0,32 21,0 4,5
8 6 27,6 3,7 1,63 0,21 80,9 8,1
8 9,52 24,1 7,6 1,41 0,48 82,4 1,5

- P6 do sistema de despoeiramento do Reator Kanbara (KR).

- P6 de despoeiramento do precipitador eletrostatico do conversor de oxigénio.
- P6 do despoeiramento da casa de corrida do Alto-Forno.

- P6 do despoeiramento da casa de estocagem do Alto-Forno.

- Lama de Alto-Forno (LAF).

- P6 do ciclone de tratamento do gas do Alto-Forno.

- Carepa de placa do Lingotamento Continuo.

- P6 de despoeiramento do precipitador eletrostatico da sinterizagao.

DP: Desvio-padrao (+%).

Fonte: elaborada pela autora (2021).

01NN W=
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Observou-se que as maiores remogdes de COT, acima de 70 %, ocorreram utilizando os
residuos: 3 e 5, atingindo-se, respectivamente, 72,8 % e 71,3 %, todos conduzidos sem ajuste
de pH, isto ¢, em torno de 9,52. Os residuos 1, 6 ¢ 7 também resultaram nas suas maiores
remogdes (20,3 %, 68,1 % e 67 %, nessa ordem) em pH 9,52, enquanto os residuos 2, 4 ¢ 8
apresentaram melhor desempenho na remocao de matéria organica em pH 6.

No tocante a capacidade de adsor¢do, os maiores valores foram alcangados a partir dos
residuos 3 e 5, que atingiram, nessa ordem, 4,46 mg g! e 4,37 mg g!, todos conduzidos com o
pH do efluente bruto (9,52).

Observou-se que as maiores remogdes de cor, acima de 90 %, ocorreram utilizando os
residuos: 1, 4 e 5, atingindo-se, respectivamente, 98,5 %, 90,4 %, 92,3 %, sendo que os residuos
1 e 5 apresentaram remocodes de cor elevadas tanto com o pH 6 quanto 9,52, enquanto o residuo
4 resultou em maiores remocdes de cor com ajuste de pH para 6. Os residuos 2, 3, 6 e 8 também
alcangaram suas maiores remogoes (72,6 %, 81,1 %, 63,2 % ¢ 82,4 %, nessa ordem) em pH
9,52, ao passo que o residuo 7 apresentou melhor desempenho na remogao de cor em pH 3. Os
residuos que apresentaram remog¢do de cor abaixo de 90 % possuem corantes e pigmentos
virtualmente presentes e, por isso, foram excluidos desta selecdo. O residuo 3, o P6 do
despoeiramento da casa de corrida do Alto-Forno (PAF), ja foi estudado e aprofundado na tese
de Amorim (2010), com aplicacdes no tratamento de efluentes téxteis.

A partir desses resultados, selecionou-se o residuo 5, a lama de Alto-Forno, para as
etapas seguintes, uma vez que demonstrou desempenho satisfatorio na remocdo de matéria
organica (>70 %) e, a0 mesmo tempo, na remog¢do da cor do efluente (>90 %), apresentando
corantes e pigmentos virtualmente ausentes. Somando-se a esses critérios, o residuo 5 apresenta
a vantagem de apresentar resultados satisfatorios sem necessidade de ajuste de pH, ou
demandando pequenos ajustes.

Com base na literatura, sabe-se que a lama de Alto-Forno € rica em hematita (SANTOS,
2013). O pH no ponto de carga zero (pHp) para hematita estd num intervalo relativamente
restrito de pH, entre 8,35 e 8,85 e ¢ dependente da dire¢do do cristal (CHATMAN; ZARZY CKI;
ROSSO, 2013). Desse modo, considera-se que esse residuo siderurgico apresenta potencial na
remo¢ao dos constituintes presentes no efluente téxtil, inclusive para remocdo das fases
anidnicas do leucoindigo blue, numa faixa de pH proximo ao pH do efluente téxtil.

Para o residuo 5, foram alcangadas consideraveis remogdes de cor em pH 3 (75,6 %),
porém a remog¢do de COT foi muito baixa nessa faixa de pH (26,8 %). Isso acontece
frequentemente quando ha ferro presente, que favorece a redugdo do grupo croméforo do

corante, repercutindo na remocao da cor, o que ndo necessariamente elimina a matéria organica
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presente no efluente.

5.3  Etapa 3: Caracterizacao do residuo siderurgico
5.3.1 Isotermas de adsor¢ao-dessorgao

Os experimentos de adsor¢ao-dessor¢do de N> para o residuo resultaram em isotermas
do tipo IV(a) com histerese H3 (Figura 9), segundo classificagdo da [UPAC. De acordo com
Thommes et al. (2015), a respeito dessa classificagdo, deve-se considerar: as isotermas do tipo
IV sdo tipicas de adsorventes mesoporosos (por exemplo, adsorventes industriais e peneiras
moleculares mesoporosas); o comportamento de adsor¢do em materiais mesoporosos ¢
determinado pelas interagdes adsorvente-adsorvato e também por interagdes entre as moléculas
no estado condensado; no caso de uma isoterma do Tipo I'Va, ¢ possivel verificar a ocorréncia
de histerese, que ocorre quando a largura dos poros excede uma certa largura critica, que
depende do sistema de adsor¢ao e da temperatura; o loop de histerese tipo H3 ¢é caracteristico
de materiais predominantemente mesoporosos, observado em agregados de particulas tipo

placas que dao origem a poros com forma de fenda.

Figura 9 — Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N> da LAF
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

A lama de Alto-Forno foi analisada para determinagao da area superficial e volume total
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de poro. Como pode ser observado na (Figura 9), as isotermas construidas para tais
determinagdes sdo curvas de volume de nitrogénio adsorvido (medido em cm?® g') versus
pressao relativa P/Po, sendo P a pressao de vapor do nitrogénio e Py a pressao de saturagao de
N> adsorvivel, a qual foi registrada de modo continuo ao longo da adsorcao/dessorcao
(HERNANDEZ, 2003).

A partir das isotermas de N, foi possivel obter o valor de volume total de poros, que
pela regra de Gurvich resultou num valor de 0,09 cm? g'. A titulo de comparagiio, Malina e
Radenovi¢ (2015) estudaram a lama de Alto-Forno caracterizada por apresentar um volume de
poro de 0,157 cm® g! e area superficial de 31,46 m? g}, ou seja, apresenta poros com um maior
volume do que o material estudado na presente pesquisa.

A analise da isoterma de adsor¢ido por BET mostrou uma 4rea superficial de 25 m2 g,
Esse resultado foi superior ao de Santos (2013), que encontrou uma area superficial de 2,9 m?
g’! (para a lama grossa de Alto-Forno) e uma 4rea superficial de 5,6 m? g! (para a lama fina de
Alto-Forno). Por outro lado, em trabalho sobre adsor¢cao de metais pesados em lamas de Alto-
Forno, a 4rea do material analisado foi de 27,43 m? g'! (LOPEZ—DELGADO; PEREZ; LOPEZ,
1998), valor proximo ao caracterizado na presente pesquisa.

Os valores encontrados para a area superficial desse material s3o baixos comparados
com outros materiais, como carvio ativado, que varia de 500-1.500 m? g”! (GISI et al., 2016).
Entretanto vale salientar que a eficiéncia de um material usado para adsor¢ao nao ¢ determinada
apenas pela sua area superficial, mas também por varios outros fatores relacionados com as
propriedades do material (como porosidade, composi¢do quimica, ponto de carga zero), assim
como fatores relacionados as condi¢cdes operacionais € a natureza dos contaminantes
(COONEY, 1999; NASCIMENTO et al., 2020; SAHU; SINGH, 2019), conforme discutido no
item 3.3.2. Portanto, outros pardmetros de caracterizacdo serdo investigados para o

entendimento dos mecanismos de reacgao.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A morfologia da LAF foi analisada por MEV, e sua composi¢ao por meio de EDS. As
micrografias obtidas por MEV estdo retratadas na Figura 10, com diferentes magnitudes de

aumento.



Figura 10 — Micrografias MEV da amostra de LAF. As magnitudes de aumento foram de 150x,
1.300x%, 2.500x, 5.000x, 10.000x, 20.000x, 40.000x ¢ 80.000x, conforme indicado nas ima
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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As micrografias mostram a presenca de particulas bem delimitadas de formato esférico
e de particulas maiores de formato irregular. Tal qual observado por Santos (2013), a morfologia
das particulas da lama de Alto-Forno caracteriza-se por uma distribuicao heterogénea de formas
irregulares e tamanhos de particulas. Por exemplo, na Figura 11, as particulas esféricas tém
diametro medindo em torno de 128,3 a 509,5 nm, mas vale ressaltar que valores menores ou

maiores que essa faixa podem ser encontrados.

igura 11 — Didmetro das particulas esfér

>t / N

icas presentes nas amostras de LAF

. Y

o | 9/13/2018 | mag O | H | WD | HRW |mode | det —
* | 9:17:45AM | 40000 x | 30.00kV | 10.8 mm | 10.4pm | SE | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: elaborada pela autora (2021).

i

E importante a determinagdo do didmetro de particula, visto que é um parimetro que
afeta a capacidade de remocao de poluentes, como pdde ser constatado por Jain et al. (2003a),
que estudaram o efeito do tamanho de particula na adsor¢ao de Ethyl Orange, Acid yellow 36 e
Acid blue 113 em adsorvente carbondceo, e concluiram que a capacidade de adsor¢do aumentou
até certo ponto diminuindo o tamanho de particula, sendo encontrados os melhores resultados
para a granulometria de 200-250 mesh ao invés de 150-200 mesh ou 100-150 mesh.

A composicao quimica da LAF foi obtida através de Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS), conforme Tabela 14.
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Tabela 14 — Composi¢ao quimica da LAF (bruta) por mapeamento através de EDS

Composicao | Quantidade (% m/m)
0) 28,6
Fe 16,4
Si 12,4
Zn 11,9
Ca 10,0
S 6,4
Al 6,0
K 5,1

Cu 1,1
Mg 1,1
Na 1,0

Fonte: elaborada pela autora (2021).

As particulas da amostra analisada sdo constituidas predominantemente, em termos de
porcentagem de massa, de: oxigénio e ferro, nessa ordem, apesar de conterem menores
quantidades de outros elementos secundarios. Essa composicao justifica-se pelos processos que
ocorrem no Alto-Forno siderurgico, no qual para a producao de ferro-gusa, o minério de ferro
(na forma de sinter e pelotas) é carregado pelo topo do Alto-Forno junto com o coque e 0s
fundentes. Por isso que lamas provenientes do Alto-Forno apresentam elevadas quantidades de

oxigenio e ferro, como ilustrado na Figura /2.

Figura 12 — Anélise quimica por espectro

scopia de energia dispersiva da LAF (viséo geral)

A,

@E@ O | Electron
) 1

50um
Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Ainda com relagdo aos resultados da Tabela 14, constata-se a presenca de calcio na LAF,
que esta relacionada com a adi¢do de fundentes, principalmente o calcario, tendo em vista que
subprodutos comuns dessa etapa sdo geralmente fundentes, cinzas do coque e a canga do
minério (SiO2, ALO3), o que justificaria a presenca de silicio e aluminio (SOUZA JUNIOR,
2007). A presenca de quartzo (SiO2) pode estar associada a constituicdo quimica do minério de
ferro, do coque, ou ainda do fundente. Nas etapas posteriores do processo siderurgico, ocorrera
o refino, a fim de obter-se a oxidagdo das impurezas ligadas ao ferro e a intensa combustao do
carbono.

A andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva da lama siderurgica esta

apresentada na Figura 13.

Figura 13 — Anélise quimica por espectroscopia de energia dispersiva da LAF (visdo especifica
de cada elemento)

Si Kal O Kal

<o~ 1
50pm

Ca Kal S Kal

50pm

50pm



98

Al Kal Fe Kal
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.3.3 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X da lama siderurgica esta apresentado na Figura 14. Constata-

se a presenca das seguintes fases cristalinas: hematita (a-Fe>O3), 6xido de célcio (CaO) e
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quartzo (Si0Oz). A hematita (a-Fe2O3) € o mais termodinamicamente estavel entre os 6xidos de
ferro, sendo comumente usada como adsorvente, € como componente ativo de materiais
cataliticos (AMORIM, 2010). O 6xido de célcio € um fundente secundario de alta temperatura,
sendo comumente introduzido no processo sidertrgico na forma de carbonato de calcio ou
calcita (FRANCA, 2012). A presenca de quartzo pode ser decorrente da constitui¢do quimica

do minério de ferro, do coque, como também do fundente utilizado.

Figura 14 — Difratograma de raios-X da lama siderargica

1 - Quartzo (SiO,)

2 - Hematita (a-Fe,0,)

3 - Oxido de célcio (CaO)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T
20 40 60 80

20 (°)
Fonte: elaborada pela autora (2021).

E preciso levar em consideragio que os fortes ruidos observados no DRX estdo
provavelmente relacionados a presenca de materiais amorfos que acabam espalhando os feixes
de raios-X e assim dificultando a identificag¢do de outras fases que podem eventualmente estar
presentes, por exemplo fases contendo zinco em sua constitui¢cdo, tendo em vista que este ¢ um
elemento presente em consideraveis propor¢des (conforme itens 5.3.2 e 5.3.4). Apesar da
presenca de ruidos, constata-se que a identificacao de fases através de DRX ¢ extremamente

util para as discussdes do presente trabalho.

5.3.4 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A anélise da composi¢cdo quimica da lama siderargica foi feita a partir da técnica de

Fluorescéncia de raios-X. De acordo com a Tabela 15, observa-se que o elemento ferro ¢
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predominante, correspondendo a 33,66 % da composi¢ao quimica da LAF, o que corrobora com
o evidenciado pelas analises de DRX, acerca da presenca de 6xido de ferro. A presenca de célcio
também ¢ elevada (15,40 %), o que também confirma os resultados da presenga de 6xido de
calcio, conforme encontrado nas analises de DRX. Os demais elementos estdo presentes pois
fazem parte da composi¢do das matérias-primas do processo de geracdo do ago, e foram

removidos do ferro-gusa, constituindo assim um dos residuos solidos do processo siderurgico.

Tabela 15 — Composi¢do quimica da lama siderurgica determinada através de FRX

Elementos Composicao quimica (% massa)
Fe 33,66
Zn 20,06
Ca 15,40
Si 9,84
K 6,07
S 5,61
Al 4,12
Pb 3,77
Rb 0,63
Cl 0,33

Mn 0,24
Sr 0,14
Cu 0,10

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Destaca-se também a elevada presenga de zinco nas andlises de FRX, embora fases
cristalinas contendo zinco ndo tenham sido identificadas no DRX. O zinco presente na LAF
tem diversas origens, entre elas: o proprio minério de ferro ou outros residuos dos altos-fornos
que retornam a estes pela via da sinterizagdo; ou ainda, o uso de sucata zincada na aciaria € a
posterior reciclagem de seus residuos (pos e lamas), via sinterizacdo (ANDRADE, 2006).
Oxidos de zinco, por exemplo, tém diversas aplicagdes ambientais, tais como adsorventes e
catalisadores (COSTA, 2018).

Elementos como hidrogénio, oxigénio, carbono e nitrogénio nao sdo detectados pela
técnica de FRX (PINTO, 2013), por isso que estdo ausentes na Tabela 15. Comparando os
resultados de FRX com EDS, pode-se verificar que o EDS envolve a anélise de componentes
superficiais, enquanto a FRX ¢ uma técnica invasiva, capaz de quantificar os elementos que
estdo na estrutura e, por isso, as analises de FRX sdo mais representativas do ponto de vista da

caracterizacdo qualitativa e quantitativa da amostra. Para entender essa diferencga, a literatura
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afirma que (AMORIM, 2010; VERNON-PARRY, 2000): a imagem observada no MEV-EDS ¢
o resultado da variagdo de contraste que acontece quando um feixe de elétrons primarios varre
a superficie da amostra em andlise ponto a ponto; essas variagdes de contraste ponto a ponto
ocorrem por causa da variacdo do nuimero de elétrons que sdo emitidos da amostra e que
atingem o detector; dessa forma, o detector de energia dispersiva ¢ um dispositivo de estado
solido usado para detectar os raios-X e converter sua energia em cargas elétricas, as quais serao
o sinal e, quando processadas, identificam a energia dos raios-X e, por conseguinte, seus
elementos. A analise de FRX, por sua vez, pode ter fins qualitativos ou quantitativos e consiste
na medi¢do das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando excitada por particulas como elétrons, protons ou ions produzidos
em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas, como também pelo processo mais

utilizado: tubos de raios-X (JUNIOR, 2007).

5.3.5 Espectroscopia Mdssbauer

A quantificagdo das proporcdes de cada fase de o6xidos de ferro foi realizada por

Espectroscopia Mossbauer (Figura 15).

Figura 15 — Espectro Mdossbauer do residuo siderargico
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Os parametros hiperfinos das amostras de residuo siderurgico estdo compilados na

Tabela 16.

Tabela 16 — Pardmetros hiperfinos das amostras de residuo siderurgico

Fase Sitios 6 AP Bur ¢(T) | Area
(mm/s) (mm/s) (%)

a-Fe>Os (Hematita) Sexteto 01 0,368 -0,1963 51,76 51,40

(Fe3Og) * Sexteto 02 0,297 -0,053 49,08 8,40

*(Fe304) = sitio tetraédrico ou

“A” da magnetita

{Fe304} ** Sexteto 03 0,643 -0,145 45,13 12,40
**{Fe304} = sitio octaédrico

ou “B” da magnetita

- Dubleto 01 0,325 0,811 *oak 27,80

2 Deslocamento isomérico (8); ® Desdobramento quadrupolar (A); © Campo magnético hiperfino (Bxf).
Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os espectros de Mossbauer e os parametros hiperfinos (Figura 15 e Tabela 16) obtidos
para a amostra da lama siderurgica comprovam a presenca de fases de 6xido de ferro,
apresentando trés sextetos referentes as fases hematita (a-Fe2O3 = 51,4 %), magnetita (Fe3O4 =
20,8 % sitios tetraédricos e octaédricos) e um dubleto (27,8 %). Dada as intensidades dos
espectros de Mdssbauer, fica evidente que a magnetita ndo ¢ um componente ferroso majoritario.

O dubleto encontrado pode estar relacionado a formacdo de estruturas férricas com
outros elementos presentes na amostra, tais como aluminio, silicio, calcio e/ou zinco (SANTOS,
2013), que foram elementos identificados em consideraveis proporc¢des na analise de FRX.

A presenga de hematita corrobora com os resultados encontrados na analise de DRX.
No difratograma de raios-X da lama sidertrgica apresentado na Figura 14 ndo foi possivel
identificar a presenca de magnetita, mas isso ¢ previsivel ja que os picos da hematita e da
magnetita sdo extremamente proximos. A analise usando espectroscopia Mossbauer, por sua

vez, teve a capacidade de diferenciar esses compostos de forma muito mais precisa.

5.3.6 Ponto de carga zero (pHpcz)

Como mencionado na metodologia, o ponto da curva onde o pHinicial € igual ao valor do
pHfinal, 1sto €, pHinicial - pHfinat = 0, foi identificado como sendo o pH do ponto de carga zero
(pHpez). A partir da Figura 16, pode-se verificar que foi o pHpe,= 8,84. Isso significa que se o
pH do efluente for ajustado para abaixo de 8,84, a superficie do adsorvente torna-se

predominantemente positiva favorecendo a adsor¢do de espécies anidnicas (que ¢ o caso das
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espécies do corante principal conforme sera visto em 5.6.4.1), enquanto acima deste valor a
superficie do adsorvente torna-se negativa, favorecendo a adsor¢ao de espécies cationicas. O
valor encontrado no presente trabalho foi proximo ao caracterizado por Santos et al. (2015)
para a lama de Alto-Forno (pHpe= 9,1), os quais propuseram que esse elevado pHpc:
provavelmente deve-se a presenga de fundentes e metais alcalinos e alcalinos terrosos, o que

pode ser comprovado pelas analises de FRX.

Figura 16 — Determinacdo do pHpc, da lama sidertrgica
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.3.7 Teor de umidade
Ap6s 24 h da secagem das amostras em estufa (Tecnal, TE —393/2) a 110 °C, procedeu-
se a determinacdo do teor de umidade da lama de Alto-Forno, sendo em média igual a 57,64 £+

0,28 % (Tabela 17).

Tabela 17 — Determinagdo do teor de umidade (h, %) da lama siderargica

n (Mi(g |[M2() |Ms(g) | h (%)
1 179,2765 168,2637 149,2808 58,01
2 171,6257 160,6662 141,6314 57,58
3 178,5659 167,6358 148,5739 57,34

Média (%) 57,64
Desvio-padrao (%) 0,28

Fonte: elaborada pela autora (2021).



104

Oliveira, Silveira e Assis (2017) analisaram a lama de Alto-Forno como insumo em
siderurgicas e ceramicas e encontraram um valor proximo, de 48,89 %. Essa elevada umidade
deve-se ao proprio processo de geragao da LAF, uma vez que consistem nos residuos solidos
oriundos da lavagem iimida dos gases do Alto-Forno.

A determinagdo desse pardmetro ¢ importante, pois o teor de umidade afeta o
desempenho de adsor¢do, como demonstrando por Su et al. (2020), que conduziram uma
avaliacdo da eficiéncia de remogdo de acetona usando amostras de carvao ativado na presenga
e auséncia de umidade, e concluiram que a umidade diminuiu drasticamente o desempenho de
adsor¢do. Além disso, deve-se enfatizar que quanto maior a umidade de uma determinada

amostra, maior a presenca de massa de a4gua em relacdo a massa do material.

5.3.8 Propriedades magnéticas

O residuo siderurgico foi submetido a um campo magnético externo (ima de neodimio),
apresentando propriedades magnéticas, tendo em vista que o material foi atraido pelo magneto,
conforme pode ser observado na Figura 17. A atragdo magnética ¢ uma propriedade interessante
que esse residuo possui, uma vez que facilita a separagdo do adsorvente apds o processo de
tratamento. Para fins de aplicagdo pratica, essa propriedade converte-se em uma grande

vantagem operacional.

Figura 17 — Atracdo magnética da lama de Alto-Forno a um campo magnético externo

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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5.4  Etapa 4: Otimizacao do processo de tratamento

Para este estudo, os niveis codificados e os valores experimentais das variaveis Xi e Xo,

bem como as respostas observadas (Y1-Y2) estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Condi¢des das varidveis interferentes e respostas experimentais do DCCR 22
empregado nos ensaios de otimizac¢do do processo de adsorcdo

Ensaio Variaveis Respostas

X1 X2 Y1 Y2

Codificado | Real | Codificado | Real % %

1 -1 100 -1 8,5 71,34 85,04
2 -1 100 1 10,5 59,24 79,23
3 1 300 -1 8,5 83,78 90,91
4 1 300 1 10,5 77,06 89,01
5 -1,41 58,58 0 9,5 56,40 81,10
6 1,41 341,42 0 9,5 82,06 91,69
7 0 200 -1,41 8,09 73,34 87,49
8 0 200 1,41 10,91 69,25 82,96
9 0 200 0 9,5 72,37 88,05
10 0 200 0 9,5 76,54 88,11
11 0 200 0 9,5 72,06 87,58
12 0 200 0 9,5 75,17 86,51

Xi: concentragéo do adsorvente (g L), Xz: pH, Y1: remogéo de COT, Y: remogao de cor.
Fonte: elaborada pela autora (2021).

As remocgodes de COT variaram de 56,4 % a 83,78 %, e as remogoes de cor de 79,23 %
a 91,69 %. Observa-se que apenas os ensaios 3 e 6 atenderam aos limites pré-definidos:
remocdo de COT> 80 % e remocgao de cor> 90 %. Comparando com a literatura, Santos et al.
(2015) também estudaram essas respostas na remoc¢ao do corante Reactive Red 195, usando a
lama de Alto-Forno como adsorvente, alcancando remocdes superiores a 90 % para cor e
inferiores a 10 % para COT.

A seguir, a Figura 18 apresenta a amostra bruta e os 12 ensaios ap0s o tratamento

proposto no experimento de otimizagé&o.
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Figura 18 — Amostra (a) bruta, e (b) ensaios de otimizagao, identificados de 1 a 12 (da esquerda
para a direita

(b)

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Duas condigdes exigidas para gerar o modelo estatistico usado na ANOVA sao: os erros
de ajustamento devem ser independentes e normalmente distribuidos (RODRIGUES; IEMMA,
2009). Tais verificagdes foram realizadas pelo diagrama dos ensaios versus residuos e pelo
diagrama normal dos residuos.

A partir do diagrama dos residuos versus ensaios (Figura 19), foi possivel constatar que
os residuos seguem uma distribuicao praticamente aleatoria, sugerindo residuos independentes.
Observa-se que ndao had padrdoes aparentemente detectdveis, isto €, os residuos estdo

aleatoriamente distribuidos.
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Figura 19 — Residuos versus ensaios para as respostas: (a) remog¢ao de COT (Y1) e (b) remogao
de cor (Y2)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

Posteriormente, foram gerados diagramas de normalidade, nos quais ndo se observa
pontos muito distantes da reta, indicando comportamento de normalidade para todas as

respostas (Figura 20).
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Figura 20 — Diagrama normal dos residuos para as respostas: (a) remog¢ao de COT (Y1) e (b)

remogao de cor (Y2)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

1 90

Observa-se que os erros de ajustamento sdo independentes e normalmente distribuidos,

pode-se considerar que as pressuposi¢oes do modelo estdo satisfeitas.

5.4.1 Analise dos efeitos significativos

Os efeitos das varidveis e das interagdes entre as variaveis nas respostas desejadas estao

presentes nos diagramas de Pareto (Figura 21), adotando um nivel de significancia a = 0,05.

Efeitos que ultrapassam esta linha de referéncia devem ser considerados como significativos

sobre a resposta analitica e foram considerados na geracdo dos modelos de regressdo (item
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5.4.2). Selecionou-se no Programa Statistica a op¢ao SS residual para todas as respostas, visto
que essa opg¢do resultou em um maior numero de coeficientes estatisticamente significativos

para os modelos gerados.

Figura 21 — Diagrama de Pareto em fun¢do dos efeitos padronizados para as respostas: (a)
remogao de COT (Y1) e (b) remogao de cor (Yz)

(Z)pH(L> -2,91
Concentragdo de adsorvente(Q) //// -1, 49

(Z)PH(L)

PH(Q)

1Lby2L

Concentracéo de adsorvente(Q) F

p=,05

Efeitos Padronizados (Valores Absolutos)

(b)

Fonte: elaborada pela autora (2021).

A partir da Figura 21 (a), pode-se afirmar que a componente linear da concentragdo de
adsorvente apresentou o efeito mais significativo e positivo em ambas as respostas. Isso
significa que aumentando-se a concentracdo de adsorvente, dentro do dominio de estudo,
aumentam-se as remogdes de COT e cor. Tal observacdo pode ser justificada pela maior

quantidade de sitios disponiveis devido a elevada concentracao de adsorvente no meio reacional.
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Por isso que em dosagens menores de adsorvente, ocorre a saturagdo dos sitios de adsorgao,
porém grande parte do soluto permanece na solugdo, acarretando baixa remog¢ao de COT e cor
(SANTOS, 2013). Concordando com os resultados encontrados, Amorim (2010) também
estudou o efeito da concentragao de um residuo sidertrgico na remog¢ao de corantes (RR195 e
RY 145), através da adsorcao de solugdes sintéticas no P6 de Alto-Forno, e observou que um
aumento na dosagem do residuo provocou um aumento da remog¢ao de cor para as dosagens
estudadas (60 e 120 g L™).

O efeito linear do pH foi o segundo mais significativo para ambas as respostas,
apresentando um efeito negativo, isso significa que quanto menor o pH, dentro da faixa de
estudo (8,09 - 10,91), maiores remogdes de matéria organica e cor sdo alcancadas. Isso pode ter
acontecido pela interacdo entre as cargas superficiais do adsorvente e dos adsorvatos. Se o pH
for ajustado para abaixo de 8,84, a superficie do adsorvente torna-se predominantemente
positiva, favorecendo a adsor¢do de espécies anidnicas, que € o caso das fases do corante
leucoindigo blue nessa faixa de pH, enquanto acima deste valor a superficie do adsorvente
torna-se negativa, favorecendo a adsor¢do de espécies catidnicas, como apresentado no item
5.3.6 (pHpcz).

Entdo, a maioria das particulas organicas e que conferem cor ao efluente possuem carga
superficial negativa, que pode estar relacionada: a) a presenca de grupos funcionais como
carboxilas ou hidroxilas na superficie das particulas, caso relacionado a dissociagdo de tais
particulas na 4gua e, dependendo do grau de ioniza¢do e do pH do meio aquoso, produzem
carga elétrica negativa; b) a adsorcdo de ions especificos na superficie das particulas,
decorrentes das forgas de van der Waals e pontes de hidrogénio (AMIRTHARAJAH; O’MELIA,
1990); e c) a presenga do corante leucoindigo blue, cuja carga ¢ predominantemente negativa
nas fases soluveis devido a sua redugdo pelo ditionito de sodio e ao fendmeno de ressonancia
na molécula, como sera abordado no item que trata sobre interagdo interfacial entre o
leoucoindigo blue e o residuo siderargico (se¢do 5.6.4.2).

Na resposta remogao de cor, observou-se que a interagdo entre as variaveis concentragao
de adsorvente e pH foi significativa. Em uma andlise univariada, onde o comportamento de
cada fator que afeta o processo ¢ estudado individualmente, ndo seria possivel considerar as
interacdes entre os mesmos, demonstrando assim, a utilidade de uma anélise multivariada. Rioja
(2009) estudou a influéncia das varidveis [H20:], [Fe?'] e tempo no processo de Fenton
homogéneo, visando maximizar a remog¢ao da DQO de solucio contendo surfactante anidnico
utilizado na industria téxtil, usando o lixiviado do P6 de Alto-Forno como catalisador, e relatou

a existéncia de um efeito importante de segunda ordem ([H20:] x [Fe?*]), o que implica numa
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estreita correlacdo entre tais variaveis. Diante deste tipo de correlagdo, percebe-se a importancia
do uso de andlises multivariadas, visto que o uso de aproximagdes univariadas poderia

certamente ter levado a conclusdes diferentes.

5.4.2 Formulacéo dos modelos de regressdo e analise estatistica

Os modelos matematicos polinomiais das respostas remog¢ao de COT e cor, em fungao
das variaveis interferentes, estdo apresentados na Tabela 19. Ressalta-se que s6 0s termos

considerados significativos (com P-valor <0,05) foram incluidos nos modelos reduzidos.

Tabela 19 — Modelos de regressdo em termos das varidveis operacionais (na forma
descodificada)

Resposta | Modelo de regresséo

Y1 Y(X) = 84,96814 + 0,08318X; — 3,07580X,

Y2 Y(X) = 24,20758 — 0,05443X, + 15,35420X, — 1,00370X% + 0,00976X, X,

X1: Concentracdo de adsorvente, X»: pH.
Y1: remocédo da COT, Y2: remogédo de cor.
Fonte: elaborada pela autora (2021).

A qualidade estatistica dos modelos gerados foi analisada por ANOVA (Tabela 20).

Tabela 20 — Analise de variancia (ANOVA) para os modelos das respostas experimentais

Resposta Fonte de SQ GL QM Fealculado | Ftabelado | Fealculados | R? Adj
Variagéo Ftabelado R?
do
Modelo

Y1 Regressdao 629,16 2 314,58 34,80 4,26 8,17 0,89 0,86
Linear
Residuo 81,35 9 9,04
Total 21051
corrigido

Y2 Regressdo 152,58 4 38,15 70,58 4,12 17,13 0,98 0,96
Linear
Residuo 3,78 7 0,54
Total 45636
corrigido

Soma quadrética (SQ); Graus de Liberdade (GL); Quadrados Médios (QM); R2 Ajustado (Adj. R2).
X1: Concentracdo de adsorvente, X,: pH

Y1: remocgéo da COT, Y: remogéo de cor.

Fonte: elaborada pela autora (2021).

O valor de Fcaculado deve ser pelo menos quatro ou cinco vezes 0 valor de Ftabelado para
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que o modelo de regressdo seja til para fins preditivos, dentro da faixa estudada (MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2016). Nesse aspecto, os modelos de remocdo de
COT e cor apresentaram Fcaiculado/Ftabelado de 8,17 € 17,13, respectivamente, ou seja, s&éo modelos
estatisticamente significativos. O coeficiente de determinaco R? e o R2ajustado para ambos o0s
modelos foram superiores a 0,8, 0 que revela um excelente ajuste dos modelos aos dados
experimentais.

A partir dos modelos gerados, as respostas foram estimadas, resultando em valores

muito proximos dos obtidos no experimento, conforme Tabela 21.

Tabela 21 — Respostas experimentais e valores preditos pelos modelos de otimizacao do
processo de adsorcao

Y1 Y2
Ensaio Real Modelo Erro Real Modelo Erro

(%) (%) %) | (%) (%) %)
1 71,34 67,14 6,26 85,04 85,05 0,02
2 59,24 60,99 2,87 79,23 79,57 0,43
3 83,78 83,78 0,003 90,91 90,75 0,17
4 77,06 77,63 0,73 89,01 89,18 0,19
5 56,40 60,62 6,96 81,10 81,73 0,77
6 82,06 84,15 2,48 91,69 92,55 0,93
7 73,34 76,73 4,43 87,49 87,63 0,16
8 69,25 68,03 1,78 82,96 82,64 0,39
9 72,37 72,38 0,02 88,05 87,14 1,04
10 76,54 72,38 5,74 88,11 87,14 1,11
11 72,06 72,38 0,45 87,58 87,14 0,50
12 75,17 72,38 3,85 86,51 87,14 0,73

Y: remogdo da COT, Y,: remogdo de cor.
Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os resultados apresentados da Tabela 21 atestam a qualidade de ajuste dos modelos as
respostas experimentais, demonstrando que o processo de adsor¢ao usando residuo siderurgico
para tratamento de efluentes téxteis foi modelavel de forma satisfatoria. Em valores absolutos,
os erros variaram de 0,003 a 6,96 % (remocao de COT), e 0,02 a 1,11 % (remogao de cor),
sendo os erros do modelo de remogao de cor, em média, menores em comparagdo com 0s erros
do modelo de remog¢ao de COT. Isso pode ser ilustrado a partir do diagrama dos Valores Preditos
versus Respostas Experimentais dos ensaios de otimizacdo (Figura 22), que demonstra que o
modelo de cor apresenta a melhor correlacio entre os valores preditos e respostas experimentais

(os pontos estdo localizados mais proximos a reta vermelha).
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Figura 22 — Valores Preditos versus Valores Observados para as respostas: (a) remog¢ao de COT
(Y1), (b) remocgao de cor (Y2)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

A partir dos resultados discutidos neste item, os modelos das respostas remog¢do de COT
e cor sdo confidveis para descrever o desempenho do processo de adsor¢do no tratamento de
efluentes téxteis, usando um residuo sideriargico como adsorvente. Sendo assim, esses modelos
sdo uteis para modelar o processo estudado e podem servir de base para futuros trabalhos que
tenham como escopo o tratamento de efluentes té€xteis a partir de residuos siderargicos com

caracteristicas semelhantes as apresentadas no presente estudo.
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Para cada resposta, as curvas de contorno foram geradas a fim de avaliar as interagdes

entre as variaveis interferentes no processo de adsor¢ao (Figura 23).

Figura 23 — Curvas de contorno em fun¢do da concentra¢do de adsorvente e do pH para as
respostas: (a) remocao de COT (Y1), (b) remogao de cor (Y2)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Conforme ¢ possivel observar na Figura 23, os limites minimos de remog¢ao: COT> 80 %
e cor> 90 % foram destacados nas curvas de contorno da interagdo concentragdo de adsorvente
(X1) e pH (X2) das respostas remocao de COT e cor. As superficies de resposta dos modelos de
otimizac¢do encontram-se no Apéndice A.

Todas as respostas demonstraram depender do valor do pH e de sua interacdo com a
concentragdo de adsorvente, por isso realizou-se a intersec¢do entre as curvas de contorno,
obedecendo os limites pré-definidos (Tabela 6), a fim de determinar a regido 6tima. O grafico
da Figura 24 apresenta a regido 6tima em coloragao cinza, contrastando com a area em branco,
que ndo atendeu aos limites supracitados. Ressalta-se que as varidveis operacionais estdo na

forma descodificada.

Figura 24 — Regido oOtima das varidveis concentragdo de adsorvente e pH obtidas pela
sobreposi¢do das curvas de contorno
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

A partir da analise da Figura 24, observa-se que toda a faixa de pH estudada foi favoravel
ao processo de adsorcdo, e que seu valor afeta a concentragdo de adsorvente necessaria. A
relacdo entre tais varidveis também foi observada por Amorim (2010), que estudou a remog¢ao

de corantes reativos a partir da utilizacao do P6 de Alto-Forno como adsorvente.
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Para atingir as remocgdes desejadas, um valor de pH em torno de 8,8 permite a utilizagao
de uma concentragdo relativamente mais baixa de adsorvente, a partir de 267,09 g L. Enquanto
para essa mesma concentracdo, um pH em torno dos limites minimo (8,09) e maximo (10,91)
estudados, ndo propicia o alcance das remogdes pretendidas, necessitando de uma dosagem de
296,28 e 343,70 g L', respectivamente. Portanto, pode-se dizer que a concentragio 6tima de
adsorvente se encontrou de 267,09 g L' até 341,42 g L' (valor maximo estudado),
concentracao esta que depende do pH selecionado.

Ainda se observou, por meio da Figura 24, que o pH entre 8,29 ¢ 9,39, favoreceu uma
faixa mais ampla de concentragdo de adsorvente, ao passo que fora dessa faixa, maiores
concentragdes devem ser usadas para atingir as remocdes necessarias. Para explicar esse
comportamento, supoe-se que essa faixa de pH favoreca rea¢des mais rapidas e proporcione
uma carga superficial do residuo mais propicia a atracdo eletrostatica entre adsorvente e
adsorvato, e contribua com a predominincia de espécies quimicas mais reativas
(NASCIMENTO et al., 2020). Essa faixa 6tima de pH coincide com o pH do efluente téxtil no
tanque de equalizacdo, dispensando o gasto com energia e reagentes relativos ao ajuste do pH.
E arespeito do ajuste do pH para aplicacdes praticas, sdo necessarios estudos de custo-beneficio
a fim de avaliar se o ajuste do pH trara maiores beneficios ao processo de tratamento do que
custos operacionais.

Quanto a faixa ideal de concentracdo de adsorvente, a remo¢ao de COT e de cor
delimitaram o limite inferior, o que pode ser atribuido ao efetivo papel dessa faixa de dosagem
na remocao da matéria organica, o que resultou em uma diminui¢do do COT do meio liquido,
e maior remogao ou transformac¢do de compostos que conferem cor ao efluente.

Para definicdo das condigcdes operacionais, ¢ necessario que o par ordenado
(concentracdo de adsorvente; pH) seja localizado na faixa em cinza- regido 6tima (Figura 24),
sendo recomendavel valores de pH abaixo de 8,84 (pHpcz; item 5.3.6), quando o objetivo seja a
adsorcdo de espécies aniOnicas, que € o caso do corante leucoindigo blue nessa faixa de pH,
ou superior a 8,84, quando se pretende a adsor¢dao de espécies catidnicas. Recomenda-se
também que, definido o pH, sejam definidas as minimas concentragdes de adsorvente relativas
a esse pH, a fim de economizar reagente e a0 mesmo tempo prevenir a solubilizacdo de
compostos indesejados.

As concentracdes de adsorvente necessarias sao relativamente muito elevadas, mas
deve-se considerar que foram estabelecidos limites de remoc¢do de COT e cor igualmente
elevados. Remocgdes considerdveis desses parametros sao obtidas usando concentragdes bem

menores de residuo, conforme pode ser observado na Figura 23, e em poucos minutos de reacao,
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conforme sera demonstrado no item 5.5. A utilizagdo de concentragcdes menores de residuo ¢é
possivel, entretanto deve-se considerar que nesse caso havera uma menor quantidade de sitios
de adsor¢ao disponiveis, contribuindo para a saturacao dos mesmos mais rapidamente, e com
isso grande parte dos adsorvatos permanecem na solucgdo, resultando em menores remogoes de
COT e cor (SANTOS, 2013).

A remogao de cor do efluente téxtil pode ser atribuida a reagdes envolvendo compostos
que conferem cor ao efluente, principalmente ao corante predominante nesse tipo de efluente:
o corante indigo blue. Quanto ao mecanismo de reagdo, esse tema sera estudado em etapas
futuras.

Para os proximos experimentos, selecionou-se as seguintes condi¢des: pH inicial de
reacdo de 8,5 e concentracio inicial do adsorvente igual a 300 g L', tais condi¢des estdo
situadas na regido o0tima estabelecida na Figura 24. Para a selecdo do pH dos proximos ensaios,
também foram observados os padroes de langamento das resolugdes CONAMA n° 430/2011 (5
<pH <9) e COEMAn°2/2017 (6 <pH < 10). De acordo com os modelos, a fim de alcancar os
limites minimos exigidos de remog¢ao, ao trabalhar com o pH do efluente bruto (em torno de
9,65), haveria a necessidade da utilizagdo de concentragcdes maiores de adsorvente, em
comparagdo com um pH ajustado para 8,5. Além disso, selecionou-se esse valor de pH por
situar-se abaixo do pHpcz, que favorece a interagdo eletrostatica com o leucoindigo (conforme

sera discutido no item 5.6.4.2). Em vista disto, resolveu-se trabalhar com este valor de pH.

5.4.4 Validacao experimental

Para validar o modelo de forma experimental, 8 ensaios foram conduzidos em trés
condi¢des diferentes. Essas condigdes foram escolhidas tanto dentro quanto fora da faixa 6tima,
a fim de validar o modelo considerando diversas condi¢des dentro da faixa de investiga¢do. Na
1? condigdo, a concentragio de adsorvente foi de 116,56 g L' e pH 9,5, 24 h de agitagio; na 2,
a concentracio de adsorvente foi de 233,14 g L' e pH 9,5, 24 h de agitaciio; e na 3* (condi¢des
otimizadas), a concentracio de adsorvente foi de 300,00 g L™, pH 8,5 e 48 h de reacdo. Todos
os ensaios foram conduzidos conforme descrito na metodologia (item 4.4). Em seguida,

comparou-se as respostas experimentais com os valores preditos pelos modelos (Tabela 22).



118

Tabela 22 — Respostas experimentais dos ensaios de validagdo versus valores preditos pelos
modelos de otimizacao

Remocio de COT

Remocao de cor

Condi¢iio | Real | Predito | Erro | DP Real | Predito | Erro | DP
(%) ) | (%) | %) | (%) () | (%) | %)

1 66,73 65,44 1,96 0,64 83,86 8395 0,11 0,05

1 66,82 6544 2,10 0,69 82,40 83,95 1,84 0,77

1 69,63 6544 640 2,09 84,14 8395 0,23 0,10

2 73,16 75,14 2,63 0,99 87,05 8842 1,54 0,68

2 71,05 75,14 5,44 2,04 87,20 8842 1,38 0,61

2 7821 75,14 4,09 1,54 8597 8842 2,76 1,22

3 78,44 83,78 6,37 2,67 91,63 90,76 0,96 0,44

3 75,30 83,78 10,12 4,24 91,00 90,76 0,27 0,12

DP: Desvio-padrao (+%).
Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os erros entre os valores preditos e experimentais variaram de 0,11 a 10,12 % e

apresentaram desvio-padrdo entre 0,05 a 4,24 %. Tais desvios podem ser atribuidos a varidveis

ndo controlaveis do processo, tais como temperatura de reagao e composi¢ao do efluente ou do

adsorvente, visto que ambos sdo amostras reais.

Por conseguinte, tais resultados atestam que os modelos sao reprodutivos nas faixas de

estudo e que o processo de otimizacao pode ser considerado valido.

A Figura 25 apresenta a amostra bruta de efluente téxtil (a esquerda) e as amostras apos

o experimento de validag¢do nas condigdes 1 (trés amostras centrais) e 2 (trés amostras a direita),

sendo possivel observar uma consideravel remog¢ao de compostos que conferem cor ao efluente.

Figura 25 — Foto do efluente téxtil bruto (a esquerda) e das amostras pos-tratadas no
experimento de validacdo

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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55.1 Tempo de contato determinado com base na eficiéncia de remocdo de matéria

organica

A Tabela 23 mostra o efeito do tempo de contato na adsor¢do dos contaminantes

organicos presentes no efluente téxtil, sob as seguintes condi¢des: pH inicial de reagao de 8,5 e

concentragio inicial do adsorvente igual a 300 g L.

Tabela 23 — Estudo do tempo de contato em relacdo a remog¢do de matéria organica

Tempo Tempo Remocéo de COT
(min) (d) (%)
2 0,001 42,83
10 0,007 44,57
60 0,042 51,12
1440 1 66,91
2880 2 89,62
4320 3 93,15
5760 4 93,86
7200 5 93,64
8640 6 94,12
10080 7 94,77

Fonte: elaborada pelo autor.

Observando a Tabela 23, a maxima remoc¢do de COT ocorreu com 7 dias de experimento

(94,77 %).

Os dados relativos a remogao de matéria organica no decorrer do tempo estdo ilustrados

na Figura 26. Ao considerar que o objetivo ¢ atingir uma remogao de COT igual ou superior a

80 %, o tempo de contato para atingir esse objetivo ¢ de aproximadamente 36 h (1,5 dia).
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Figura 26 — Estudo do tempo de contato em relagdo a remocao de matéria organica
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

E possivel verificar que a remogio de matéria organica ja ¢ muito elevada desde o inicio
da reagdo, atingindo-se uma remocgao de 42,83 % de matéria organica nos dois minutos iniciais
de contato. Percebe-se através da Figura 26, que em 2 dias atinge-se o tempo de equilibrio.
Portanto, os proximos experimentos serdo realizados adotando-se um tempo de contato de 2
dias. Para aplicagdes industriais, o tempo de contato sera definido de acordo com as remogdes
necessarias nessa etapa de tratamento, bem como a vazao de geracao do efluente a ser tratado.

Ap6s 2 dias de experimento, a capacidade de adsor¢ao de compostos organicos na LAF
foi de 3,50 mg g*. Amorim (2010) estudou a adsorc¢do dos corantes RR 195 e RY145 pelo P§
de Alto-Forno (PAF), encontrando capacidades de adsor¢do de 1,51 mg g* e de 1,68 mg g,
respectivamente. Esses valores séo considerados baixos, comparados com os reportados por
Otero et al. (2003), que utilizaram lodo de esgoto ativado como adsorvente para remo¢ao do
corante indigo carmine (acid blue 74), encontrando, por exemplo, 60,04 mg g*. Jain et al.
(2003) tambem estudaram a remocao de corantes por meio de adsorcdo e encontraram para a
remocao de acid blue 113, ge= 2,1 mg g'* usando a lama de Alto-Forno e, ge= 219 mg g* usando
um adsorvente carbonaceo (preparado a partir de pasta de carbono da industria de fertilizantes).

Apesar da elevada eficiéncia obtida no processo de adsor¢do, verifica-se a necessidade
de elevadas dosagens de residuo. Todavia salienta-se a elevada geracao desses residuos no

processo industrial siderargico (geragao~ 2.500,00 ton/més, segundo dados fornecidos pela
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industria em 2016) e a falta de aplicabilidade para os mesmos, a facilidade de obtengdo do
material, sua utilizacdo em estado bruto, ¢ os beneficios econdmicos ¢ ambientais com a
destinagdo correta a partir do reaproveitamento na cadeia industrial, aplicando o conceito da

economia circular.

5.5.2 Tempo de contato determinado com base na eficiéncia de remocéao de cor

No tocante a remocao de cor no decorrer do tempo, ilustrou-se esse comportamento na
Tabela 24 (condic¢des de reacdo: pH inicial de 8,5 e concentragdo inicial do adsorvente de 300
g L. Observa-se que todas as remogdes obtidas nesse experimento foram superiores ao

objetivo proposto (de 90 % de remocao).

Tabela 24 — Estudo do tempo de contato em relagdo a remocao de cor

Tempo (min) Tempo Remocao de cor (%)
(d)
2 0,001 93,19
10 0,007 96,00
60 0,042 97,00
1440 1 95,51
2880 2 95,11
4320 3 95,57
5760 4 96,09
7200 5 90,47
8640 6 93,22
10080 7 90,31

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os dados supracitados foram plotados na Figura 27 (a) e (b), onde € possivel afirmar
que a remog¢do de compostos que conferem cor ocorre muito rapidamente, obtendo-se em
apenas 2 minutos, 93,19 % de remocao de cor. Na Figura 27 (b) fica evidente que o equilibrio
¢ atingido em apenas 10 minutos de experimento. A eficiéncia de remocao de cor reduz em
tempos muito longos de reagdo (> 4 dias), devido a solubilizagdo de compostos do residuo que

conferem cor ao efluente em tratamento.



Figura 27 — Estudo do tempo de contato em relagdo a remogao de cor
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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A remogdo de cor do efluente foi verificada de forma muito mais rapida do que a

remog¢ao de matéria organica, € ocorreu quase que instantaneamente no inicio da reagdo, sendo

progressivamente removidos os grupos que conferem carga organica ao efluente. Outros
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trabalhos também constataram que a cinética de remocdo de cor foi mais rapida do que a
remocao de matéria organica (RODRIGUES; MADEIRA; BOAVENTURA, 2013; STARLING,
2016). No caso desses estudos, os processos empregados eram processos oxidativos avangados,
cujos oxidantes promoviam a degradacao inicial dos cromdforos presentes na estrutura dos

corantes. Detalhes sobre os mecanismos de reagdo serdao estudados a seguir.

5.6  Etapa 6: Mecanismos de Reacio

5.6.1 Balanco de massa

A Tabela 25 apresenta a massa do residuo, antes e apds o processo de tratamento do
efluente téxtil. Percebe-se que apds o tratamento houve um aumento de 0,3299 + 0,0006 g, o
que corresponde a um aumento de 2,20 %. Esse aumento de massa pode indicar a ocorréncia
de transferéncia de massa de determinados componentes do efluente, concentrando-se na

superficie do residuo, possivelmente por meio de adsor¢ao fisica.

Tabela 25 — Balan¢o de massa

Ensaio \ Massa inicial (g) \ Massa final (g) \ Aumento de massa (g)
1 15,0006 15,3299 0,3293
2 15,0000 15,3304 0,3304

Média (g) 0,3299
Desvio-padrio (g) 0,0006

Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.6.2 Dessorcao

Primeiramente foi realizada uma avalia¢do da aplicabilidade dos eluentes (Figura 28).
Pode-se verificar que todos os eluentes testados, ao serem misturados com a solugdo sintética
de indigo ou com o efluente, apresentaram picos indicando a presenca do corante. Caso algum
dos eluentes selecionados ndo apresentasse pico de absorbancia na regido prevista, apos a
mistura com o efluente ou solugdo sintética, isso significaria que o eluente ndo ¢ aplicavel para
a dessorcdo do adsorvato em questdo. Portanto, esses quatro eluentes foram testados no

processo de dessor¢do do corante.
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O préximo passo foi a execugdo dos testes de adsor¢do do residuo no tratamento de

solucdo sintética de corante e de efluente real. Os resultados, em termos de remogdo de cor,

estao apresentados na Figura 29. As remogdes foram: 93,32 £1,91 % (solucado sintética) e 92,35

+1,44 % (efluente real), indicando eficiéncia do residuo na remog¢do de cor de solugdes

sintéticas e de efluentes reais.
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Figura 29 — Remocao de cor nos experimentos de adsor¢ao usando a LAF no tratamento de
solucao sintética de indigo blue e efluente téxtil real
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

A etapa seguinte foi a execu¢do dos ensaios de dessor¢do. Apos a realizagdo destes
experimentos, foram plotados os graficos representando a dessor¢do do indigo blue presente
em adsorventes impregnados com solucdo sintética de corante e com efluente téxtil real. A
seguir, estdo apresentados os espectros de absorbancia dos eluentes apds o processo de
dessorcdo do indigo blue presente em adsorventes impregnados com solugdo sintética de

corante (Figura 30).

Figura 30 — Espectros de absorbancia dos eluentes ap6s dessorcao do indigo blue presente em
adsorventes impregnados com solucao sintética de corante
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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E possivel observar que houve uma dessor¢io parcial promovida pelos eluentes: acetona,
EDTA 0,1 M e etanol. A solucdo sintética usada no experimento de adsor¢ao apresentava o
comprimento de onda de maxima absor¢do centrado em 670 nm, enquanto a acetona e o etanol
apresentaram picos maximos de absorbancia em torno de 597 — 614 nm (Figura 30). A literatura
reporta 610 nm como o comprimento tipico de maxima absorbancia do corante indigo sintético
(SOUSA et al., 2008). Essa alteracdo referente ao pico maximo de absorbancia também foi
observada por outros autores, e pode ser explicada em razao da diferenca dos grupos auxéforos
para esses dois estados do indigo, uma vez que a complexidade do meio de reagao pode
interferir no comportamento do corante (CELIS et al., 2020; VAZ; FREITAS, 2013). O efeito
relacionado a influéncia do solvente sobre o espectro de absor¢do (Amax, intensidade e forma)
de certos corantes recebe o nome de solvatocromismo (JANG; JEN, 2011).

O intuito nesta secao foi avaliar a ocorréncia de dessor¢cao do corante sintético, mesmo
que parcial. Portanto, foi possivel verificar que ocorreu dessor¢do parcial, cujo tema pode ser
alvo de futuras pesquisas, a fim de determinar as condi¢des 6timas para maximizar a dessor¢ao.
Para fins mecanisticos, encontra-se uma evidéncia da possivel contribui¢do da adsor¢ao fisica
nesse processo, que ocorre pela acdo de forgas de atragcdo intermoleculares fracas entre o
adsorvente e as moléculas adsorvidas, ao passo que uma reagdo baseada em adsor¢do quimica
seria irreversivel (HU; XU, 2020; NASCIMENTO et al., 2020).

A Figura 31 apresenta absorbancia versus comprimento de onda na faixa de 450 a 750
nm, representando a dessorcdo do indigo blue presente nos adsorventes siderurgicos

impregnados com efluente téxtil real.

Figura 31 — Espectros de absorbancia dos eluentes apds dessor¢do de adsorvatos presentes em
adsorventes impregnados com efluente téxtil real
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Foi possivel identificar dessor¢do parcial promovida pelo EDTA 0,1 M, constatada pela
presenga de compostos que absorvem em diversos comprimentos de onda, inclusive nos
comprimentos de onda associados ao corante indigo blue, entretanto o espectro de absor¢ao

deste eluente ndo apresentou pico tipico do corante indigo.

5.6.3 Caracterizacdo dos residuos ap6s tratamento

5.6.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A morfologia da LAF antes e ap0ds tratamento foi analisada por MEV, e sua composi¢ao
por meio de EDS. As micrografias obtidas por MEV com diferentes magnitudes de aumento

estdo retratadas na Figura 32.

Figura 32 — Microgratias MEV da LAF, (a) e (b) antes, (c) e (d) depois do tratamento. As

magnitudes de aumento foram de 40.000x e 80.000x, conforme indicado nas imagens
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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As micrografias mostram a presenga de particulas de formato esférico e de formato
irregular. Analisando as amostras de residuo antes e apds o processo de tratamento, ndo sao
perceptiveis mudangas na morfologia do material.

A composicao quimica da LAF foi obtida através de Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDS), conforme Tabela 26.

Tabela 26 — Composi¢ao quimica por mapeamento através de EDS do residuo bruto, apds teste
em branco e apds tratamento de efluente real

Residuo bruto (LAF) LAF apos teste em branco | LAF apds tratamento de
efluente real
Composicéo Quantidade | Composi¢éo Quantidade | Composi¢do  Quantidade

(% m/m) (% m/m) (% m/m)

(0] 28,6 0] 243 (0 26,8
Fe 16,4 Fe 28,4 Fe 18,1
Zn 11,9 Zn 13,6 Zn 15,0
Si 12,4 Si 14,8 Si 14,1
Al 6,0 Al 6,6 Al 6,7
Ca 10,0 Ca 4,7 Ca 5,1
K 5,1 K 4,4 K 5,0
Na 1,0 Na 0.9 Na 1,6
S 6,4 S 1,0 S 1,5
Mg 1,1 Mg 1,2 Mg 1,3
Cu 1,1 - - - -

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Em todas as amostras analisadas, as particulas sdo constituidas predominantemente, em
termos de porcentagem de massa, de: oxigénio e ferro. Comparando a LAF com a LAF apds
tratamento de efluente real, ndo foram identificadas mudancas muito significativas de
composi¢do. O inico composto que esta presente apenas na amostra bruta € o cobre, no entanto
este elemento foi identificado nas anélises de FRX da LAF, tanto antes quanto apos o processo
de tratamento (item 5.6.3.4, a seguir). Nota-se uma diminuicao nas quantidades dos elementos
calcio e enxofre na LAF apos tratamento, que podem ter sido transferidos para o meio liquido,
0 que ¢ coerente com os resultados obtidos nas analises do efluente pos-tratado em termos de
dureza e sulfatos.

A seguir, a analise quimica por espectroscopia de energia dispersiva da LAF apos
tratamento do efluente téxtil (Figura 33). Fica clara a predominancia de elementos como ferro,
oxigénio, célcio, zinco, silicio e aluminio, pelos motivos ja discutidos na se¢do 5.3, como pode

ser observado também na Figura 34.
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Figura 33 — Andlise quimica ia dispersiva da LAF (visdo geral)
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Figura 34 — Analise quimica por espectroscopia de energia dispersiva da LAF (visdo especifica
de cada elemento)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.6.3.2 Microscopia otica da interacao residuo-efluente

A composi¢do e morfologia foram analisadas por imagens de microscopia oOtica. Na

Figura 35, as micrografias foram obtidas imediatamente ap6s o contato entre o efluente e o
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residuo, sendo retratadas nessas imagens apenas a interagdo efluente/residuo, em diferentes
magnitudes de aumento. Na Figura 36, o residuo e o meio liquido foram submetidos a contato
e agitagdo por 48 h e trata-se de imagens do efluente bruto, pds-tratado e o branco (agua
destilada submetida ao contato com o residuo). Para ambas as figuras, apos o contato ndo houve

separagdo do residuo, uma vez que o intuito ¢ visualizar como se d4 a interacdo residuo/efluente.

Figura 35 — Imagens de microscopia 6Otica do efluente bruto imediatamente apds o contato com
o residuo, com magnltude de aumento de (a) 10x, (b) 40 Xe (c) 100 X
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Figura 36 — Imagens de microscopia 6tica do (a) efluente bruto, (b) pés-tratado e (c) branco,
todas com aumento de 100x

(b)
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(c)

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Observando a Figura 35, identificam-se particulas mais escuras, na cor preta, que sido
referentes ao residuo siderurgico, ao passo que se observa a presenga de particulas na cor azul,
que estao relacionadas ao efluente téxtil. Pode-se verificar a presenca de particulas de menores
dimensdes na cor azul ligadas a uma particula maior na cor preta, Figura 35 (b) e (¢), o que
sugere uma intera¢do superficial entre residuo/poluente. Imagens de microscopia dtica do
efluente bruto, pos-tratado e branco, com aumento de 100x (Figura 36), revelam a presenca de
um agregado de diversas particulas na Figura 36 (b), enquanto se pode constatar que na amostra

em branco nao ha ligacdes de particulas menores ao residuo, Figura 36 (c).

5.6.3.3 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X da LAF apos tratamento estd apresentado na Figura 37.
Constata-se a presenca das seguintes fases cristalinas: quartzo (Si07), hematita (a-Fe2Os3) e
oxido de calcio (CaO), exatamente as mesmas fases que foram identificadas na amostra bruta.
Essa ¢ uma evidéncia da ocorréncia de adsorcao fisica, tendo em vista que ndo houve mudanca
nas fases cristalinas identificadas no material. No pico que ocorreu em torno de 20 igual a 24,2,

houve praticamente uma sobreposi¢do de fases, cujos pares ordenados (20; intensidade) foram:
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(24,165; 40) para o 6xido de calcio e (24,213; 31,3) para a hematita.

Figura 37 — Difratograma de raios-X da lama siderargica apos adsor¢ao
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.6.3.4 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A partir da técnica de Fluorescéncia de raios-X, realizou-se a andlise da composi¢ao
quimica da lama siderurgica antes e apds o processo de tratamento. A partir da Tabela 27,
observa-se que o elemento ferro ¢ predominante em todas as amostras, o que confirma o
resultado das analises de DRX, acerca da presenca de 6xido de ferro (hematita). Outros
elementos predominantes sdo: zinco, célcio e silicio, que sdo tipicos de residuos como a LAF,
conforme j& foi discutido na secdo 5.3. Em geral, percebe-se que nao houve mudangas
significativas na composi¢ao quimica das amostras, apenas pequenos aumentos e redugdes na
porcentagem de massa dos elementos quimicos, que estdo coerentes com os resultados da
analise do efluente pds-tratado. Por exemplo, por meio desses resultados justifica-se o aumento
no efluente pos-tratado dos valores da dureza, cloretos e sulfatos, uma vez que houve,

respectivamente, diminui¢do da presenca de calcio, cloro e enxofre na LAF apds o tratamento.
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Tabela 27 — Composi¢do quimica determinada através de FRX da LAF, LAF apo6s teste em
branco e ap0s tratamento de efluente real

Residuo bruto (LAF) | LAF apo6s teste em | LAF apos tratamento | Média | Desvio-
branco de efluente real padrao

Elemento | Composicdo | Elemento | Composicdo | Elemento | Composicdo | (% (=%
guimica quimica quimica massa) | massa)
(% massa) (% massa) (% massa)

Fe 33,66 Fe 41,31 Fe 39,24 38,07 3,23

Zn 20,06 Zn 23,93 Zn 24,27 22,75 1,91

Si 9,84 Si 10,58 Si 10,48 10,30 0,32

Ca 15,40 Ca 8,01 Ca 8,22 10,55 3,44

K 6,07 K 5,36 K 5,70 5,71 0,29

Al 4,12 Al 3,92 Al 491 4,32 0,43

Pb 3,77 Pb 443 Pb 4,68 4,29 0,38

S 5,61 S 1,21 S 1,15 2,66 2,09

Rb 0,63 Rb 0,58 Rb 0,54 0,58 0,04

Mn 0,24 Mn 0,28 Mn 0,25 0,26 0,02

Cl 0,33 Cl 0,09 Cl 0,12 0,18 0,11

- - P 0,30 P 0,33 0,32 0,01

Cu 0,10 - - Cu 0,11 0,11 0,00

Sr 0,14 - - - _ _ _

Fonte: elaborada pela autora (2021).

A fim de comparar os resultados de FRX para cada elemento quimico no tocante ao tipo
de amostra, foram calculados as médias e os desvios-padrao. O primeiro € o terceiro maiores
desvios-padrao foram encontrados, respectivamente, para os elementos célcio e enxofre, cujos
resultados apontam para uma solubiliza¢do desses elementos. O segundo maior desvio-padrao
foi constatado para o elemento ferro, que apesar do aumento sofrido apds o tratamento, esse
aumento foi verificado tanto no efluente quanto na dgua destilada (a qual nao possuia ferro em
sua constituicdo). Portanto, esses resultados apontam para pequenas diferencas entre as

amostras analisadas, apresentando desvio-padrdo < 3,5 (+ % massa).

5.6.3.5 Espectroscopia Mdssbauer

A quantificagdo das propor¢des de cada fase de oOxidos de ferro foi realizada via

Espectroscopia Mossbauer (Figura 38). Os parametros hiperfinos das amostras de residuo

siderurgico pos-tratamento estdo compilados na Tabela 28.
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Figura 38 — Espectro Mdssbauer do residuo siderurgico
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

Tabela 28 — Pardmetros hiperfinos das amostras de residuo sidertrgico

Fase Sitios é2 AP Bur¢(T) | Area
(mm/s) (mm/s) (%)
a-Fe>Os3 (Hematita) Sexteto 0,37 -0,19 51,7 65,5
(verde)
- Dubleto 0,33 0,84 Hokk 34,5
(azul)

2 Deslocamento isomérico (8); ® Desdobramento quadrupolar (A); © Campo magnético hiperfino (Bxf).
Fonte: elaborada pela autora (2021).

Os espectros de Mdssbauer e os parametros hiperfinos (Figura 38 e Tabela 28) obtidos
para a amostra da lama siderirgica comprovam a presenca de fases de oxido de ferro,
apresentando um sexteto referente a fase hematita (a-Fe>O3 = 65,5 %) e um dubleto (34,5 %).
A presenca de hematita corrobora com os resultados encontrados na analise de DRX. O dubleto
encontrado nesta secdo possui parametros hiperfinos semelhantes aos identificados no dubleto
da amostra de residuo antes do tratamento, o que indica que essa fase de ferro ainda esta
presente na amostra.

Comparando com os espectros de Mossbauer da LAF bruta (item 5.3.5), percebe-se que
a magnetita ndo esta presente na Figura 38. Como foi discutido no item 5.3.5, a magnetita ndo
¢ um componente ferroso majoritario na LAF bruta. Se levarmos em conta que a magnetita
apresenta uma tendéncia de ser convertida a hematita a depender do estimulo, ndo ¢ improvavel

ter havido algo desse tipo em decorréncia do processo de tratamento usando a amostra. A
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justificativa para tal reside na relativa facilidade de oxidagdo de ferro quando em contato com

um meio que tenha esse potencial.

5.6.3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A partir da andlise de infravermelho, ¢ possivel identificar grupamentos funcionais
organicos que podem atuar como sitios de adsor¢ao. Na Figura 39, estdao presentes os espectros:
da LAF bruta; da LAF apo6s o tratamento, ambas as amostras foram utilizadas para tratar
efluente téxtil sob as mesmas condi¢des (pH 8,5, dosagem de 300 g L!, agitacio constante a
200 rpm por 48 h, 28 £ 2 °C); e do branco (ensaio de adsor¢do conduzido com agua destilada,

sob as mesmas condig¢des supracitadas).

Figura 39 — Espectros de infravermelho para a LAF bruta, LAF ap6s adsor¢do e o branco,
realizados sob as seguintes condi¢des: pH 8,5, dosagem de 300 g L', agitacdo constante a 200
rpm por 48 h, 28 £2 °C

Transmitancia (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
, A Residuo antes da adsorcéo
NUmero de onda (Cm ) —— Residuo ap6s adsorgao (1)
—— Residuo ap6s adsorcéo (2)
—— Residuo ap6s adsorgéo (Branco)

Fonte: elaborada pela autora (2021).

Na Tabela 29 estdo relacionadas algumas bandas identificadas na amostra bruta e na

amostra ap0s o tratamento, € as respectivas atribuigdes.
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Tabela 29 — Bandas de absor¢do no espectro vibracional de infravermelho e suas respectivas

atribuigoes

Faixas de bandas
identificadas (cm™)

Atribuicoes

Referéncia

400-600

450-600

400-800

570-590
600-800

900-1200

950-1100

875

1420-1480

1622

2108
3200-3800

Conexoes Si-O-Si e Si-O-Al

E caracteristica comum de

diferentes 6xidos. Bandas nesta
regido foram observadas em Al2O3,
Fe O3, MgO, ferritas e a maioria

dos 6xidos metalicos

Vibracoes de deformagao da banda

Si-O

Vibragao Fe-O da magnetita
Vibragdes de flexao da banda
tetraédrica de SiO4
Vibragoes de

alongamento de Si-O

Vibragdes da ligagdo O-H de oxi-

hidroxidos de aluminio e 6xi-

hidroxidos de ferro ¢ vibragdes de
alongamento de Si-O de silica e

silicatos

Bandas de flexao COs3 da calcita e
alongamento C-O do ion CO%~

Deformagdes angulares (8.) da
ligacao O-H, que se deve,

possivelmente, as moléculas de

agua aderidas na superficie do

residuo devido a umidade do meio

Estiramentos CN

Estiramentos (v) da ligacdo O-H

Yue et al. (2014)
Yasipourtehrani et al. (2017)

Navarro, Diaz e Villa-Garcia
(2010)

Wang et al. (2014)

Vidal et al. (2021)
Wang et al. (2014)

Wang et al. (2014)

Navarro, Diaz e Villa-Garcia
(2010)

Navarro, Diaz e Villa-Garcia
(2010)

Wang et al. (2014)

Pereira, Ramos e Silva (2020)
Wang et al. (2014)

Santos (2019)

Hanna et al. (1995)
Wang et al. (2014)
Santos (2019)
Vidal et al. (2021)

Fonte: elaborada pela autora (2021).

A partir da Figura 39, € possivel observar a semelhanga entre os espectros das amostras

antes e apds adsorcdo, principalmente entre a amostra bruta e a amostra apds adsor¢do (1).

Percebe-se também a semelhanca entre os espectros das amostras ap6s adsor¢do (2) e o branco.

Estas constatacdes indicam que o residuo siderurgico, apés o processo de tratamento, nao

perdeu identidade quimica (PASCHOAL; TREMILIOSI-FILHO, 2005).

Comparando os espectros do branco e da LAF antes do tratamento apresentados na

Figura 39, pode-se observar que o contato do residuo com a agua foi capaz de promover

alteracdes nas bandas em torno de: 669 cm’', referida como vibracdes de flexdo da banda



140

tetraédrica de SiO4 e vibra¢des de deformacio da banda Si-O (WANG et al., 2014); 1117 cm™,
atribuida a vibragdes da ligacdo O-H de 6xi-hidroxidos de aluminio e 6xi-hidréxidos de ferro
(NAVARRO; DIAZ; VILLA-GARCIA, 2010) ¢ a vibragdes de alongamento de Si-O (WANG
etal., 2014); 3534 cm™!, reportada como estiramentos (v) da ligagdo O-H (VIDAL et al., 2021).
Portanto, as mudangas observadas no residuo apos adsor¢cdo (2), foram decorrentes desse
contato com a agua. O objetivo dessa andlise foi averiguar se houveram mudangas nos
grupamentos funcionais organicos que pudessem indicar a ocorréncia de uma quimissor¢ao.
Entretanto esses resultados sugerem que as alteracdes observadas nos grupamentos funcionais
organicos que caracterizam o material ndo sdo decorrentes de uma reagdo quimica, uma vez que
no branco foram verificadas estas mesmas alteragdes. Importante salientar que na adsor¢ao
fisica, como ndo ocorre formagao ou quebra de ligagdes, a natureza quimica do adsorvente e do
adsorvato nao sdo alteradas (NASCIMENTO et al., 2020). Portanto, estes resultados apontam

para a ocorréncia de adsorcao fisica entre adsorvente e adsorvato.

5.6.4 Calculos computacionais

5.6.4.1 Equilibrio quimico da molécula de leucoindigo blue em solugéo

Para que seja possivel uma reproducdo mais fiel do ambiente quimico existente na
adsorcao de leucoindigo blue pelo residuo metalurgico, foi realizado um calculo de distribui¢ao
molecular do leucoindigo blue em funcao do pH, encontrando-se os pKas das moléculas como
iguais a 8,19 (pKa correspondente a formagdo do anion -1) e 12,89 (pKa correspondente a
formacao do anion -2). A Figura 40 apresenta o diagrama de distribuicao de espécies em func¢ao
do pH (a) e as formas da molécula de leucoindigo. Como o pH do meio utilizado nos
experimentos foi em torno de 8,5, considera-se que a molécula de leucoindigo blue esta

desprotonada na forma anion (-1), Figura 40 (c).
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Figura 40 — Diagrama de distribuicao de espécies em fungdo do pH (a) e as formas da molécula
de  leucoindigo  relacionadas: estrutura  molecular  (b), anion -1 (c)
e anion -2 (d)
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Fonte: Campos (2020).

A Figura 41 mostra os modelos moleculares da molécula de leucoindigo blue

geometrizadas no vacuo e em dgua via Modelo CPCM de solvente implicito.
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Figura 41 — Modelo molecular do leucoindigo blue geometrizada no vacuo (a) e na agua (b)

Fonte: Campos (2020).

Ambas as situagdes mostram que a molécula realiza interagdes intermoleculares do tipo
ligagdo de hidrogénio com substancias polares. Essa situacdo era esperada, uma vez que a
desprotonacdo da molécula permite que o oxigé€nio com carga negativa interaja com o0s
hidrogénios de carga positiva ligados ao nitrogénio na molécula. Contudo, a molécula
geometrizada no vacuo mostrou somente uma ligacdo, enquanto a molécula geometrizada em
agua mostrou duas ligacdes. Como o modelo CPCM de solvatagdo implicita considera a
inser¢ao de um campo elétrico que simula a presenga da molécula no meio, pode-se concluir
que a agua permite mais interagdes intermoleculares, o que altera significativamente a interagao
entre adsorvente e adsorvato no processo de remoc¢ao da molécula, uma vez que as interagdes
eletrostaticas definem a interacao adsorvente/adsorvato, e sendo a 4gua uma molécula polar, ird
interferir positiva ou negativamente na adsorcao.

A Figura 42 mostra a distribui¢do de orbitais moleculares da molécula de leucoindigo
blue no vacuo e em 4gua. Como pode ser observada, a distribui¢do ¢ muito parecida nessas
situacdes, ainda que as ligagcdes de hidrogénio estejam presentes. Porém convém observar que
a molécula possui diversas ligagdes quimicas do tipo sp? presentes nos an€is aromaticos € no
anel inddlico, o que favorece o recebimento de densidade eletronica de outras espécies quimicas

e assim realizar ligacdes coordenadas.
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Figura 42 — Distribui¢ao de orbitais moleculares da molécula de leucoindigo blue no vacuo
(a), e em agua (b)

HOMO LUMO

HOMO LUMO
(b)

Fonte: Campos (2020).

A Figura 43 apresenta o mapa do potencial eletrostatico da molécula de leucoindigo
blue, onde a regido vermelha ¢ a regido de mais alta densidade eletronica, e a regido azul, de
baixa densidade eletronica. Portanto, a cor vermelha indica valores negativos do potencial
eletrostatico, enquanto a cor azul indica valores positivos do potencial. A interagdo entre
moléculas ocorre entre regides de potencial eletrostatico oposto. Dessa forma, moléculas com
carga positiva irdo interagir com a regido vermelha da molécula de corante, ao passo que
moléculas com carga negativa irdo interagir com a regido em azul da molécula de leucoindigo

blue.
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Figura 43 — Mapa do potencial eletrostatico da molécula de leucoindigo blue, onde a regido
vermelha ¢ a regido de mais alta densidade eletronica, e a regido azul, de mais baixa densidade

Fonte: Campos (2020).

5.6.4.2 Interacdo interfacial entre o leucoindigo blue e hematita

A molécula de leucondigo blue apresenta orbitais moleculares HOMO/LUMO com as
energias de cada nivel, sendo possivel utilizar esses valores para calcular a transferéncia de
elétrons para uma determinada superficie. Sendo os orbitais HOMO aqueles que possuem os
elétrons no estado fundamental (portanto, orbitais preenchidos) e os orbitais LUMO sdo aqueles
que podem receber elétrons num estado excitado (portanto, orbitais ndo preenchidos), a relagao
entre a capacidade molecular de doacdo de elétrons para a superficie e a capacidade da

superficie (seja ela metalica ou ndo) em receber esses elétrons ¢ dada por AN (Equacdo 18).

AN — w_Xmol (18)

2XNmol

Onde 1 representa a funcdo trabalho da superficie! em questdo, Ymor € Mmol

! Funcéo trabalho (y) é uma quantidade de energia necessaria para remover um elétron da superficie de um
metal no vacuo utilizando a luz, sendo esse efeito chamado de fotoelétrico. Contudo, como a matéria possui
elétrons, o conceito de funcdo trabalho pode ser estendido para outras superficies que ndo sejam puramente
metalicas, como é o caso da hematita. A funcdo trabalho da hematita foi obtida no artigo de Chatman, Zarzycki e
Rosso (2013).
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representam, respectivamente, a eletronegatividade e a dureza da molécula de leucoindigo blue?.

Os valores de AN sdo mostrados na Tabela 30.

Tabela 30 — Descritores moleculares calculados a partir das energias de HOMO e LUMO da
molécula de leucoindigo blue monoprotonada utilizando ¢ = 5,32 eV

Estado da molécula | Enomo (eV) | ELumo (eV) | AE (eV) | AN
Vicuo 2,30 3,99 629 9,69
Agua -5,67 0,86 6,53 4,76

AE= energia de gap
Obs.: Alguns descritores foram omitidos por simplificagéo
Fonte: Campos (2020).

Segundo Obot, Macdonald e Gasem (2015), o valor de AN indica como os elétrons da
molécula interagirdo com a superficie metalica. Se esse valor for menor que 3,6, a tendéncia ¢
de doagdo dos elétrons da molécula para a superficie em questdo, e se for maior que 3,6,
significa que a tendéncia ¢ de doacdo dos elétrons da superficie do residuo para a molécula de
leucoindigo blue. Ou seja, 0o HOMO metalico doa elétrons para o LUMO da molécula de
corante. Contudo, a hematita ¢ um 6xido de ferro misto composto de ferro em diferentes
valéncias (Fe?" e Fe*") ligados ionicamente a ions 6xidos (O%). Sendo o oxigénio um elemento
muito mais eletronegativo que o ferro, ele tendera a deslocar para si os elétrons do ferro, e €
pouco provavel que o ferro seja capaz de doar densidade eletronica para a molécula de
leucoindigo blue. Nesse contexto, a hipdtese mais provavel € que o oxigénio seja, na verdade,
0 atomo capaz doar densidade eletronica na hematita, uma vez que o oxigénio na forma de
oxido tem carga -2 e € um elemento eletronegativo em relagdo aos metais de transi¢ao. Portanto,
a superficie de hematita que interage eletrostaticamente com o leucoindigo blue interagird com
o oxigénio do sdlido. Como foi visto na analise dos orbitais HOMO/LUMO, a molécula de
corante possui muitos orbitais ndo ocupados por conta da sua estrutura quimica, favorecendo a
recepcdo de densidade de carga. Como € o caso, a hematita possui densidade de carga no
oxigénio, e a interagdo intermolecular serd na doagao de carga do oxigénio para a molécula de
corante.

Para que oxigénio esteja disponivel para doagdo de elétrons, € preciso que ele esteja na
sua forma de 6xido, -2. Como € um grupo suscetivel a formar grupos -OH na presenca de agua,

existe o equilibrio dependente do pH para a hematita (Equagdes 19 e 20):

2 Essas propriedades dizem respeito a capacidade da molécula em “movimentar” os elétrons que a compdem.
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=M-0H+H"S M- 0HS (pH < pHpcz) (19)
=M—0H+HO™ SM—0" +H,0 (pH > pHpcz) (20)

Conforme resultados de caracterizacdo, a lama de Alto-Forno tem pHpe,= 8,84. Como a
adsorc¢ao de leucoindigo blue ocorre em pH proximo de 8,5 (valor abaixo do pHpc,), € de se
esperar que mais espécies positivas (M — OHJ) do que negativas (M — 0~) estejam
presentes na superficie da hematita. Esse ¢ um fator que propicia a interagao eletrostatica entre
o residuo siderurgico e o corante, cujas espécies presentes nessa faixa de pH sdo anidnicas
(conforme item 5.6.4.1). O corante leucoindigo tem carga devido a oxidacdo do ditionito de
sodio; e a molécula do corante possui ligagdes duplas, e pode-se concluir que a ressonancia na
molécula traz carga elétrica negativa também. Estas discussdes sdo em termos de carga elétrica
e, dessa maneira, sao relacionadas a ocorréncia de adsor¢ao fisica. Portanto, ¢ de se esperar que
o fato do leucoindigo blue interagir eletrostaticamente com os grupos positivos e negativos da

superficie da hematita em pH 8,5 permita remover essa molécula de uma solucao aquosa.

5.6.5 Remocao do leucoindigo blue monitorado por espectrofotometria UV-vis

A Figura 44 mostra as bandas de absorc¢ao experimentais do leucoindigo blue.

Figura 44 — Espectros de absor¢cdo UV-Vis em func¢ao do tempo de tratamento

——1t=0min
——t=2min
——t =4 min
——t=6 min

t=8 min

t =10 min
——t=12 min
——1t=15min

I T I T I T I T I
250 375 500 625 750
Comprimento de onda (nm)
Fonte: Campos (2020).
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O comprimento de onda A; = 611 nm corresponde a transi¢do entre os orbitais
HOMO e LUMO correspondente a emissao de foton na regido do visivel, o que traz a coloragao
amarela tipica da solucdo de leucoindigo blue. As outras bandas referem-se a transicdes mais
internas ou extenas em relagdo ao HOMO e LUMO, uma vez que o comprimento de onda vai
diminuindo. Também, a Figura 44 mostra o espectro de UV-Vis em funcao do tempo de
adsorcdo, e ¢ notavel que as bandas caracteristicas do leucoindigo blue vao diminuindo em
fun¢do do tempo, significando que a remocao esta sendo efetiva e o adsorvente atua na remogao
da molécula. Com o passar do tempo, nao foi observada a formag¢ao de nenhuma banda de
absorcao diferente daquelas existentes na solucdo de leucoindigo blue, o que sugere nao haver
reacdo quimica entre o adsorvente e o adsorvato. Além disso, os descritores moleculares da
molécula de leucoindigo blue apontam doagao de elétrons da hematita para a molécula, o que

¢ favorecido pelo pH no qual a adsor¢ao ocorre.

5.6.6 Voltametria ciclica

A voltametria ¢ uma técnica eletroanalitica que se fundamenta nos fendmenos que
acontecem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucao
adjacente a essa superficie (no caso, a solucao a ser analisada). A cela eletroquimica ¢ operada
na presenca de corrente elétrica que, a seu turno, ¢ mensurada em fung¢do da aplicagdo
controlada de um potencial (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Assim, o voltamograma
representa o registro da corrente elétrica em fun¢do do potencial. A magnitude da corrente
obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de oxirredugdo pode ser associada
com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo e, por consequéncia, na cela
eletroquimica (PACHECO et al., 2013). Para que seja possivel determinar um analito por
voltametria, o analito em questdo tem que ser eletroativo, isto ¢, ele oxida ou reduz em uma
regido de potencial aplicado na qual a transferéncia de elétrons seja favoravel
termodinamicamente ou cineticamente, criando-se um fluxo de elétrons (TICIANELLI;
GONZALES, 2005). Nesse contexto, a voltametria ciclica foi utilizada nesse estudo para
identificar a presenca do corante ou de subprodutos de reacdo, apds o processo de tratamento.
A identificagdo de subprodutos de degradacdo poderia apontar para a ocorréncia de uma reagao
quimica.

O voltamograma ciclico comparativo da solucao antes e depois do tratamento usando a

LAF esté apresentado na Figura 45.
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Figura 45 — Voltamograma ciclico comparativo da solugdo antes e depois do tratamento usando
a LAF

- Antes do tratamento
- ApPOS 0 tratamento usando a LAF
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Fonte: Campos (2020).

De acordo com o voltamograma ciclico mostrado na Figura 45, dentro do intervalo de
potencial, sdo observados dois processos eletroquimicos na solugdo de corante antes do
tratamento: um sinal de oxida¢do em aproximadamente 450 mV e outro sinal de redugdao em
330 mV. A diferencga entre os dois potenciais ¢ igual a 120 mV, o que ja caracteriza o processo
como irreversivel, ou seja, o processo eletroquimico do leucoindigo € irreversivel e, dessa forma,
nem tudo o que foi oxidado foi reduzido (e vice-versa). Além disso, as correntes de pico de cada
processo sdo pequenas e o eletrodo apresenta uma alta carga capacitiva na superficie do eletrodo.
Tal efeito pode ser considerado uma consequéncia da adsorcao do leucoindigo blue sobre a
superficie do carbono vitreo via pi-pi stacking, pois os orbitais moleculares presentes nos anéis
benzénicos da molécula interagem diretamente com a estrutura sp> do carbono vitreo, o que
tende a passivar o eletrodo e, consequentemente, diminuir a resposta de corrente do eletrodo.
Praticamente o sinal do leucoindigo blue ndo ¢ detectado na solucdo apds o tratamento com a
LAF. O voltamograma ciclico mostra que o tratamento usando a LAF diminuiu
significativamente os sinais de oxidacdo/reducdo do leucoindigo blue, indicando que houve
remog¢ao da molécula da solucao, por isso que a voltametria ciclica ndo detectou o corante neste
meio apods o tratamento.

Assim sendo, o experimento de voltametria foi util para confirmar, assim como no
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experimento de monitoramento do tratamento por espectrofotometria UV-Vis, que nao houve
formagao de outros produtos apds a batelada de experimentos. Como a hipotese era verificar se
havia reacdo quimica com o leucoindigo junto com o adsorvente, era de se esperar, portanto,
que outros produtos fossem observados. Contudo, ndo foi visto nenhum tipo de subproduto
eletroquimicamente ativo, pois o sinal apds o tratamento foi igual ao branco.

O analito, apds passar pelo processo de tratamento, pode ter sido removido pelas
seguintes vias: adsorcdo fisica, degradagdo parcial ou mineralizagdo. A hipotese da
mineralizagdo pode ser descartada, pois ainda hé a presengca de COT no meio liquido apos o
tratamento. A degradagdo parcial, por sua vez, através de uma reagdo quimica conduziria a
formagao de subprodutos, os quais nao foram identificados pelas técnicas de espectrofotometria
UV-Vis e voltametria ciclica.

Considerando as técnicas e experimentos realizados acerca dos mecanismos de reacao
(itens 5.6.1 a 5.6.6), a hipétese mais aceita ¢ que houve adsor¢do fisica do leucoindigo no
residuo siderurgico, sem evidéncias da ocorréncia de reagdo quimica, seja no ambito
espectroscopico ou eletroquimico. Portanto, considerando tais resultados e evidéncias, foram

realizados estudos especificos de adsorcao: cinética e isotermas de adsorg¢ao.

5.6.7 Cinética de adsor¢ao

5.6.7.1 Modelos convencionais

As informacdes obtidas dos parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem
e pseudosegunda ordem estao contidas na Tabela 31. Em seguida, estdo apresentados os ajustes
dos modelos cinéticos lineares de pseudoprimeira ordem (Figura 46) e pseudosegunda ordem

(Figura 47) aos dados experimentais.

Tabela 31 — Parametros obtidos pelos modelos tedricos de cinética de adsorcao

Modelo Parametro Valor
Oe.exp (Mg gl) 3,50
Pseudoprimeira ordem Qe.cal (Mg g™) 1,56
Ki (min?) 4,55%x10*
R? 0,9641
Pseudosegunda ordem Qe.cal (Mg g2) 3,50
Kz (g mg?* mint) 4,09x103
R? 0,9804

Fonte: elaborada pela autora (2021).



150

Figura 46 — Ajuste do modelo cinético de pseudoprimeira ordem aos dados experimentais.
Condigdes: concentracdo do residuo=300 g L'!; pH = 8,5; temperatura = 28 + 2 °C; agitacdo =

200 rpm
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

Figura 47 — Ajuste do modelo cinético de pseudosegunda ordem aos dados experimentais.
Condigdes: concentragdo do residuo=300 g L''; pH = 8,5; temperatura = 28 + 2 °C; agitagdo =

200 rpm
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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O modelo cinético de pseudosegunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, tendo como referéncia os valores de capacidade de adsor¢do (experimental e
calculado pelos modelos) e o coeficiente de determinagdo — R? (Tabela 31). Tal observagao pode
ser verificada comparando a Figura 46 com a Figura 47, em que ¢ possivel observar uma maior
proximidade dos pontos experimentais ao ajuste linear na Figura 47. Esse resultado também foi
encontrado por Trujillo-Reyes et al. (2010), que estudaram adsor¢do do indigo blue por
nanoparticulas de Fe/Cu e compositos de nano-liga C/Fe-Cu, e verificaram que o modelo
cinético de pseudosegunda ordem, geralmente aplicado a materiais heterogéneos, melhor se
ajustou aos dados experimentais. Propdem-se que a adsorc¢ao € controlada pela disponibilidade
de sitios ativos na superficie do adsorvente, ¢ ndo apenas pela concentracdo das espécies
adsortivas, como ¢ sugerido pelo modelo de pseudoprimeira ordem (YOON et al., 2017).

A partir da analise da constante de velocidade de adsor¢dao do modelo cinético de
pseudosegunda ordem (K), no presente estudo estimada em Ko=4,09x103 g mg™! min™!, pode-
se depreender que quanto menor o seu valor, mais rapidamente a espécie alcanga o sitio ativo
no processo adsortivo (SANTOS, 2019). Santos et al. (2015) realizaram o estudo cinético do
processo de adsorcao de solucdes sintéticas de corante (RR195) e de emulsdo oleosa, a partir
da LAF, alcancando K igual a 2,953 e 0,001 g mg™!' min™!, respectivamente. Isso significa que
no estudo reportado a emulsdo oleosa foi adsorvida com maior velocidade pelo adsorvente em
comparagdo com o corante.

Em estudos de adsor¢do, os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem
ndo sdo capazes de identificar todas as etapas envolvidas no processo porque a cinética de
adsorgdo ¢é controlada por diferentes etapas (MALINA; A. RADENOVIC, 2015). Portanto,
também foi testada a contribuicdo do mecanismo de difusdo intraparticula para o complexo

mecanismo de interag@o entre os compostos organicos e a LAF.

5.6.7.2 Modelos de difusdo intraparticula

Os modelos de difusdo intraparticula fornecem uma base valiosa para identificar as
etapas de reacdo, as taxas de adsor¢do, bem como os mecanismos de adsor¢do, predizendo a
etapa limitante do processo de adsor¢ao (TRAN et al., 2017). As informagdes obtidas dos
parametros dos modelos cinéticos de difusdo intraparticula de Weber e Morris e Boyd estdo
compilados na Tabela 32. A referéncia tedrica acerca dos resultados obtidos encontra-se na

revisdo bibliogréfica (item 3.3.3).
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Tabela 32 — ParAmetros obtidos pelos modelos cinéticos de difusdo intraparticula

Modelo Parametro | Etapa | Valor
Difusdo Kd (mgglmint?) 1 0,0412
intraparticula - 2 0,0191
Weber e Morris 3 0,0518
C (mgg?) 1 1,7814
2 1,9591
3 0,7199
Modelo Etapa | Parametro | Valor
Difusdo 1 D; (cm? mint)  2,41x1013
intraparticula - Boyd R2 0,9985
SQE? 1,58x107
2 D, (cm? mint)  3,66x104
R? 1
SQE 0

2SQE = Soma do Quadrado dos Erros
Fonte: elaborada pela autora (2021).

Como discutido na revis@o bibliografica (item 3.3.3.3), ao ajustar o modelo de difusdo

intraparticula de Weber e Morris aos dados experimentais, ¢ comum a geragdo de segmentos

lineares, cada qual representando uma etapa do processo de adsor¢do. Na Figura 48 esta

apresentado o ajuste do modelo cinético de Weber e Morris aos dados experimentais, onde ¢

possivel observar a geracdo de trés segmentos lineares, que representam as seguintes etapas:

etapa 1, adsorcdo na superficie externa (ou difusdo intrafilme); etapa 2, difusdo intraparticula

(ou difusdo intraporo); e etapa 3, adsorcao nos sitios e equilibrio (NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 48 — Aplicagao do modelo cinético de difusdo intraparticula de Weber e Morris aos dados
experimentais de tempo de contato. Condig¢des: concentracdo do residuo=300 g L!; pH = 8,5;
temperatura = 28 + 2 °C; agitagdo = 200 rpm
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

Ao examinar a Figura 48, verifica-se que o primeiro segmento de reta ndo passa pela
origem (coeficiente linear # 0), significando que o processo de difusdo intraparticula ndo € a
etapa limitante do processo de adsor¢do dos compostos orgénicos, ou seja, ndo € a etapa
determinante da velocidade e, no processo de transferéncia de massa, outros mecanismos devem
atuar simultaneamente no controle do processo de adsorcao (ROCHA et al., 2012). Além disso,
o fato do coeficiente linear do primeiro segmento ser # 0 (C= 1,7814 mg g%, conforme Tabela
32), sugere que a difusdo intrafilme faz parte do mecanismo de adsor¢do, onde o valor de C
representa a influéncia da espessura da camada liquida que recobre as particulas do adsorvente
na difusdo do adsorvato até a superficie externa do sélido, isto €, quanto maior o valor de C,
maior o efeito da camada limite (FUNGARO; YAMAURA; CARVALHO, 2011).

O modelo cinético de difusdao de Boyd foi aplicado aos dados experimentais (Figura 49).
A partir desse grafico, é possivel observar a geracdo de dois segmentos lineares. O primeiro
segmento ndo passa pela origem, o que sugere o mecanismo de difusdo intraparticula ndo ¢ a
etapa determinante da velocidade, corroborando com os resultados obtidos através do modelo

de difusdo de Weber e Morris.



154

Figura 49 — Aplicacdo do modelo de difusao de Boyd aos dados experimentais de tempo de
contato. Condig¢des: concentragio do residuo= 300 g L!; pH = 8,5; temperatura = 28 + 2 °C;
agitacao = 200 rpm
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

5.6.8 Isotermas de adsor¢ao

Os parametros obtidos pelos modelos tedricos das isotermas podem ser visualizados na
Tabela 33. Em sequéncia, as isotermas de adsor¢do considerando a concentracdo de matéria
organica estdo representadas na Figura 50, obtidas de acordo com os dados experimentais,

utilizando a lama de Alto-Forno como adsorvente.

Tabela 33 — Parametros obtidos pelos modelos tedricos de isotermas aplicadas para adsor¢ao
de compostos organicos do efluente téxtil na LAF. Condigdes experimentais: concentragdes de
matéria organica variaveis; concentragdo do residuo= 300 g L'!; tempo de contato = 48 horas;
temperatura = 28 + 2 °C; agitacdo = 200 rpm; pH = 8,5

Modelo ‘ Parametros \ Isotermas da concentra¢io de matéria orginica
Langmuir  qmax (mg g™) 6855,591
Ki (L mg™) 9,615x107
R? 0,906
SQE* 0,497
Freundlich Kr 1,17x1073
nf 0,762
R? 0,946
SQE 0,282

2SQE = Soma do Quadrado dos Erros
Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Figura 50 — Isotermas de adsor¢do da concentracdo de matéria organica no efluente téxtil
usando a LAF como adsorvente. Condi¢des: concentracdo de matéria organica variavel;
concentracio do residuo= 300 g L!; pH = 8,5; tempo de contato = 48 horas; temperatura = 28
+ 2 °C; agitagdo = 200 rpm
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

A isoterma de adsor¢do da matéria organica apresentou melhor ajuste ao modelo de
Freundlich (R?preundiichi= 0,95, conforme Tabela 33), o qual pode ser aplicado a sistemas
reversiveis ndo ideais, adsorcdo em multicamada (ndo se restringindo a adsor¢do em
monocamada), adsorvente com superficie heterogénea, e a adsor¢do ndo acontece de forma
uniformemente distribuida na superficie do adsorvente (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).
Resultados semelhantes foram encontrados por Trujillo-Reyes et al. (2010) que estudaram a
remoc¢do do corante indigo blue em solu¢do aquosa usando nanoparticulas de Fe/Cu e
compositos de nano-liga C/Fe-Cu, e concluiram que o modelo de Freundlich foi o mais ajustado
aos dados experimentais dos trés materiais adsorventes investigados.

O valor da capacidade de adsor¢do maxima (qmax) para a isoterma de Langmuir foi de
6.855,591 mg g’ Este valor elevado explica-se pela isoterma experimental ser linear e nio ter
atingido o patamar da curva. Dessa maneira, considerando a forma linear da isoterma e, por

conseguinte, a ndo existéncia de um plato na capacidade de adsorc¢ao na faixa de concentragao
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investigada, os dados experimentais sdo melhor ajustados ao modelo de Freundlich.

O valor da constante de Freundlich (1/n) foi de 1,31. De acordo com Delle Site (2001),
valor de 1/n> 1 representa uma isoterma concava, curvada para cima, do tipo S, caracteristica
de “adsorc¢do cooperativa” ou em multicamadas, envolvendo forte adsor¢ao do solvente e forte
atracdo intermolecular dentro das camadas do adsorvente. De fato, as isotermas encontradas
apresentam um formato semelhante ao tipo “S”, descrita por uma curva sigmoidal com um
ponto de inflexdo. O ponto de inflexao ilustra a concentracao para a qual a adsor¢do supera as
resisténcias internas e externas (LIMOUSIN et al., 2007). Vale salientar que uma peculiaridade
da fisissor¢ao ¢ a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE,
1980; NASCIMENTO et al., 2020).

Os compostos organicos e inorganicos presentes no efluente competem entre si por sitios
de adsorcdo ou por ligantes complexantes disponiveis. Com isso, a adsor¢cdo de compostos
organicos ndo ¢ afetada apenas pela sua concentracdo na solucdo, mas também pela
concentragdo de todos os outros constituintes do sistema. Além do mais, devido a adsorcao
competitiva o equilibrio dos analitos pode ser modificado, alterando ndo apenas sua mobilidade,
mas também a capacidade adsortiva, repercutindo no formato das isotermas de adsor¢do

(CAZANGA et al., 2008; MENEZES, 2007).

5.7 Etapa 7: Avaliacdo do desempenho do tratamento proposto nas condicoes

otimizadas

5.7.1 Avaliacéo geral do tratamento

A fim de avaliar o tratamento proposto, foram conduzidos experimentos nas condigdes
otimizadas para tratar o efluente téxtil usando a LAF como adsorvente, além de testes em branco
(agua destilada que também foi submetida ao processo de tratamento). A caracterizacao, antes
e apos o processo de adsor¢do, de parametros relativos ao efluente estdo apresentados na Tabela
34, que também inclui condigdes e padrdes estaduais e nacionais para o lancamento de efluentes

industriais no sistema coletor das operadoras de servico de esgoto.
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Tabela 34 — Caracterizacdo do efluente téxtil antes e apos o processo de tratamento, e condigdes
e padrdes estaduais e nacionais para o langamento de efluentes industriais no sistema coletor
das operadoras de servico de esgoto

(Continua)
Efluente Efluente
Parimet Unid bruto tratado Branco COEMA n’ COI\II;?MA
arametro . Média Média Média 2/2017 4302011
+DP +DP +DP
< < < <
pH (28 °C) i 06540 8284025 8472005 ©O° I%H s 9= gH s
. B 15,76
Condutividade mS cm 8,44 £0,11 4002 8,63 £0,05 - -
Alcalinidade . ;  4387,00 3903,20 200,00+ ) )
total g +30,00 425,00 10,00
Alcalinidade  mgL’!
de 4059,00 3677,70 -
bicarbonatos
o e -1
Alcalinidade mg L 328,00 225.50 )
de carbonatos
Alcalinidade  mg L’
de hidroxidos 0,00 0,00 )
Nitrogénio 11 910£024 9.80+3.50 G < 20,00 < 20,00
amoniacal +4.90
68,60 1470,00
-1 s D
Dureza total mg L 13,06 0,00 1411,20 - -
1980 Remocgao
DBOs mg L! 565,00 50,00 - minima de
+20,00 0
60 %
2590,64 565,87
-1 ) ) < _
DQO mg L L 11326 57,79 < 600,00
DBOs/DQO - 0,76 1,00 0,87 . .
1389,13+ 321,31 81,43
-1 ) 5 5 _ _
coT mg L 4134 21,81 +1,10
Ferro (Fe*) mgL’! 0,66 0,06+0,01 0,05+0,04 < 15,00 < 15,00
fé’l'l’zﬂ‘)’ mg L"! 0,02 0,04 £0,01 0,00 0,00 - < 1,00
T&‘%;Le)l mg L 000  0,00£0,00 0,00+0,00 i < 2,00
Manganés 1 i <
M) mg L 0,09 0,24 +0,09 0,11 0,01 < 1,00
C(';,‘L‘;‘)"’ mgL! 017 0332001 028001 <050 < 0,50
(ZZ‘EZC}_’) mg L' 030 0,120,001 027+0,03 < 5,00 < 5,00
Cadmio . 0,004
> + < <
(Cdth mg L 0,00 10002 0:00%0.00 <020 < 0,20
Cromo (Cr*) mgL!  0,00+0,00 0,00 0,00
Cloreto me 1! 58,24 + 152,19 108,16 i i
(CI) & 2,78 421,69 423,97
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Tabela 34 — Caracterizacdo do efluente téxtil antes e apos o processo de tratamento, e condigdes
e padrdes estaduais e nacionais para o langamento de efluentes industriais no sistema coletor
das operadoras de servico de esgoto

(Conclusao)
Efluente Efluente
Parimet Unid bruto tratado Branco COEMA n’ CON‘?MA
arametro nid. Média Média Média 2/2017 430'/‘2011
+DP +=DP +DP
Fluoreto 1 40,71 + 23,54 +
b b _ <
(F) mg L 3.97 771 8,01 £0,25 < 10,00
Fosfato me -] i i i i i
(PO+>) &
Nitrito -
(NO2) mg L ] - - ] ]
Sulfato 1 6815,13 3650,37
b b < -
(SO4?) mg L 905,32 +231,54 18350~ 1000,00
Brometo me L) ) ) ) ) )
(Br) .
Calcio 1 1550,00 1900,00
(Ca?) mg L 30000 415000 +200.00 - -

Numero de cor - 1,12 +0,01 0,10+0,00 0,03 +0,00 - -

Fonte: elaborada pela autora (2021).

O efluente téxtil, apdés o tratamento usando a LAF, apresentou mudangas em sua
composi¢do fisico-quimica. Comparando os resultados das analises do efluente bruto com os
resultados do efluente e da dgua destilada apds o contato com o residuo, pode-se dizer que o
tratamento usando a LAF foi positivo para os seguintes parametros, uma vez que contribuiu
para tais remogdes: alcalinidade, DBOs, DQO, COT, ferro (Fe*"), fluoreto e niimero de cor.
Entretanto o tratamento usando o residuo aumentou os valores dos seguintes parametros:
condutividade, nitrogénio amoniacal, dureza total, manganés, chumbo, cloreto, sulfato e célcio.
O pH ndo variou muito, tendo em vista que foi ajustado inicialmente para 8,50 e, ao final do
experimento, encontrou-se em torno de 8,28 no efluente, cujo valor atende as resolugdes
estaduais e nacionais.

Quanto ao atendimento as resolugdes que tratam do langamento desse tipo de efluente
na rede coletora de esgoto, os parametros que se enquadraram foram: pH, nitrogénio amoniacal,
DBO:s, DQO, ferro, cobre, niquel, manganés, chumbo, zinco e cadmio. Enquanto os pardmetros
fluoreto e sulfato nao se enquadraram aos padrdes e requisitos, o que exigiria um pds-tratamento
para adequa-los. Vale salientar que a técnica empregada promoveu um tratamento inicial do
efluente capaz de adequar véarios parametros exigidos pela legislagdo, diminuindo a carga
organica e cor do efluente, demandando um tratamento para polimento final, possibilitando o

seu retiso ou langamento.
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O pH ¢ um parametro que influencia no processo de tratamento. O efluente quando
gerado na industria possui um pH elevado, e precisa ser ajustado para uma faixa ideal ao
tratamento e depois corrigido para atender aos padrdes de langamento. No caso do tratamento
proposto, o pH ideal para o tratamento coincide com a faixa recomendada pela legislacao.

A condutividade aumentou consideravelmente com o tratamento proposto, iSso se
explica pois esse parametro consiste na capacidade de conduzir corrente elétrica, que depende
do numero e tipo de espécies i0nicas dispersas na amostra (SILVA; OLIVEIRA, 2001). O
residuo liberou tanto para a agua destilada quanto para o efluente espécies iOnicas que o
constituiam, tais como manganés, chumbo, zinco, cloreto, sulfato, calcio, entre outros.
Conforme pode-se verificar nos resultados das analises de FRX das amostras ap6s adsor¢ao
(Tabela 27), fica evidente uma diminui¢ao, em termos de % de massa, dos elementos calcio,
enxofre e cloro, que foram solubilizados para o efluente, o que justifica o aumento dos
parametros dureza, sulfatos, cloretos e condutividade, conforme constatou-se na Tabela 34.

A alcalinidade ¢ a medida da capacidade da 4gua de neutralizar acidos e apresenta como
principais constituintes bicarbonatos ( HCO3 ), carbonatos (C03~) e hidroxidos (OH™)
(VON SPERLING, 2014). Os efluentes bruto e tratado apresentaram alcalinidade do tipo II,
referente a presenca de bicarbonatos e carbonatos, ndo sendo constatada a presenca de
hidréxidos. Considerando que o pH do meio estava ajustado para aproximadamente 8,5,
encontrava-se abaixo do pHp= 8,84, entdo a superficie do adsorvente tornou-se
predominantemente positiva, favorecendo a adsor¢do de espécies anidnicas. Portanto,
possivelmente a diminui¢do da alcalinidade tenha se dado pela adsor¢do das espécies que
conferem alcalinidade ao meio.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal aumentou no efluente tratado e no teste em
branco. Por meio das andlises de FRX nao foi possivel identificar nitrogénio, pois esse elemento
ndo ¢ detectado pela técnica (PINTO, 2013). Entdo, supde-se que na composicao da lama
sidertirgica, nitrogénio ¢ um dos componentes quimicos, sendo identificada sua liberagao para
o meio liquido na forma amoniacal. De fato, um dos principais poluentes presentes na agua de
lavagem do Alto-Forno ¢ a amoénia, que ¢ formada pela reagdo do hidrogénio contido no gés do
Alto-Forno com o nitrogénio do ar soprado (SANTOS, 2010).

A dureza total representa a concentragdo de cations multimetalicos em solucao (VON
SPERLING, 2014) e apos o tratamento constatou-se uma elevag¢ao nesse parametro, bem como
na concentragio de calcio (Ca*"). Como pdde ser constatado pelas andlises de FRX e EDS (item
5.3), o residuo apresenta diversos cations em sua composi¢do, entre eles: calcio, magnésio,

zinco, ferro, silicio, aluminio, chumbo e manganés, em quantidades diversas.
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Para caracterizar a matéria organica, determinou-se a DBOs, DQO e COT. Todos esses
parametros tiveram seus valores reduzidos por meio do tratamento proposto. A DBOs, DQO e
COT apresentaram remogoes da ordem de 71,46 %, 78,16 %, ¢ 76,87 %. A CONAMA n°
430/2011 exige uma remog¢do minima de 60 % de DBOs e, portanto, houve adequagdo deste
parametro. Houve o atendimento ao padrdo de DQO estabelecido pela resolugdo estadual (<
600,00 mg L'!). O COT, uma das respostas otimizadas, apresentou remogio de 76,87 %, muito
proximo do limite estabelecido como meta para essa pesquisa (>80 %) (Tabela 6), o que
corresponde a um erro de 3,91 % e desvio-padrao de 2,21 %, e considerando os resultados
encontrados na validagdo experimental (item 5.4.4), tais valores estdo abaixo do erro (<6,40 %)
e do desvio-padrio (<2,96 %) atingidos na referida se¢ao.

A razao DBOs/DQO e a concentracao de metais serdo comentadas, respectivamente, nos
itens 5.7.2 € 5.7.3, a seguir.

A respeito dos anions, houve um aumento significativo dos sulfatos, como também
houve aumento da concentragdo de cloretos, que pode estar relacionado em parte com os
sulfatos e cloretos solubilizados da propria composi¢do do residuo, tendo em vista que foi
identificada a presenca de tais dnions no teste em branco. Corroborando com esta hipotese, por
meio das analises de FRX foi identificada a diminuigdo, em termos de % de massa, dos
elementos enxofre e cloro nas amostras da LAF ap6s adsor¢ao (item 5.6.3.4). Entretanto pode-
se verificar que apos o tratamento do efluente com o residuo, a concentragdo de sulfatos no
meio liquido aumentou mais do que no experimento em branco. Esse fato pode estar associado,
entre outros fatores, ao ajuste do pH do efluente ter sido realizado com acido sulftirico, enquanto
o ajuste do pH na agua destilada ndo foi necessario, tendo em vista que ja se encontrava no
valor desejado (8,47 £0,05). Com isso, recomenda-se as pesquisas futuras, cujo escopo envolva
a adequacdo do parametro sulfato aos padroes da legislacdo, a utilizagdo de outros acidos em
substituicdo ao acido sulfurico. Outra causa possivel para esse aumento dos sulfatos no efluente,
¢ a geracao de sulfatos como subprodutos das reagdes adsorvente/adsorvatos, que se somaram
ao sulfato ja presente no efluente. O ditionito de sddio, usado como agente redutor do corante
indigo blue na industria téxtil, quando oxidado produz grandes quantidades de sulfato de sodio
(Na2S0a), fons sulfito (S0Z7) e tiossulfato (S,027) como subprodutos (BOZIC; KOKOL,
2008).

Residuos siderurgicos também podem ser utilizados para remover anions, para isso ¢
necessario otimizar as condi¢des de tratamento para esse objetivo. Na presente pesquisa, por
exemplo, o tratamento teve como objetivo remover cor e matéria organica, sendo uma

possibilidade para futuras investigagdes uma otimiza¢ao multiresposta incluindo a remocao de
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anions (principalmente o sulfato), matéria organica e cor, simultaneamente. J4 foram realizados
estudos usando residuos siderrgicos para remocdo de anions, como ¢ o caso de Runtti et al.
(2016), que estudaram a remogao de sulfatos a partir de geopolimero de escoria de Alto-Forno
modificado com bario, e obteve uma capacidade de adsor¢do de 119 mg g™!'. Quanto ao anion
fluoreto, houve uma diminuicdo de sua concentracdo no meio liquido apds o tratamento do
efluente, apesar de ter sido verificada sua liberagdo na amostra (teste em branco). Uma
explicacdo para tal fato seria a adsor¢ao desses ions no residuo, como pode ja ser verificado por
Islam e Patel (2011), que estudaram a eficiéncia da escodria de aciaria termicamente ativada na
remocgao de fluoreto por meio de adsor¢do. Os anions fosfato, nitrito ¢ brometo nao foram
detectados em nenhuma das amostras.

O Numero de Cor (NC) foi um parametro utilizado para quantificar a remocao de cor
do tratamento proposto. Conforme Tabela 34, o nimero de cor foi reduzido de 1,12 +0,01 para
0,10 £0,00, o que corresponde a uma remogao de cor de aproximadamente 91,32 %, cujo valor

esta de acordo com os limites pré-estabelecidos para esse estudo (> 90 %) (Tabela 6).

5.7.2 Avaliacdo da biodegradabilidade

A DBOs/DQO ¢ conhecida como razao de biodegradabilidade, e quanto mais proximo
a 1, significa que mais biodegradavel ¢ o efluente. Essa razdo passou de 0,76 para 1,00
(biodegradabilidade elevada), conforme Tabela 34, o que indica que a carga organica
remanescente ¢ biodegradavel, e que a biodegradabilidade do efluente aumentou, favorecendo
um pos-tratamento bioldgico. Santos (2013) avaliou a biodegradabilidade de emulsao oleosa
sintética apoOs tratamento por lamas sidertrgicas (lama de Alto-Forno e lama de Aciaria). Para
ambos os residuos, a pesquisadora verificou um aumento na biodegradabilidade do efluente de
fluido de usinagem e consequente aplicabilidade do tratamento bioldgico apds o tratamento

usando os residuos siderargicos.

5.7.3 Avaliacédo da concentragdo de metais

Sobre os metais, pode-se verificar que as concentragdes de ferro soluvel e zinco foram
levemente diminuidas no efluente apos o tratamento. A esse repeito, € interessante observar que
nas analises de FRX da LAF, item 5.6.3.4, houve aumento (% massa) dos elementos ferro e
zinco nas amostras apos adsor¢ao se comparadas com as amostras antes da adsorc¢ao, entretanto

esse aumento foi observado também com relacdo ao branco, cujos residuos foram agitados com
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agua destilada (que ndo contém ferro e zinco, teoricamente). O que possivelmente pode ter
acontecido foi a adsor¢do de tais metais no residuo. Essa aplicacdo foi estudada por Mishra e
Patel (2009), que constataram que a escoria de Alto-Forno, outro residuo gerado nessa etapa de
producao do aco, foi capaz de remover zinco do meio liquido, € que o pH do meio ndo afetou
significativamente tal remocdo. Outras possibilidades para explicar a remog¢ao de tais metais
sdo a precipitacdo e posterior remogao por filtragdo ou erro analitico.

Zinco, manganés ¢ chumbo foram identificados no teste em branco, e as concentragdes
de manganés e chumbo aumentaram no efluente tratado, revelando aumentos de 2,67 e 1,94
vezes, respectivamente. Tal fato pode ser explicado pelo processo de solubilizacdo, tendo em
vista que tais metais fazem parte da composi¢ao do residuo siderargico, como caracterizado
pela analise de FRX (item 5.3.4), e embora tenham sido utilizadas elevadas concentragdes do
residuo, os limites de langamento desses metais nao foram ultrapassados. Além disso, apesar
do residuo ser majoritariamente composto por ferro e zinco, provavelmente tais metais nao
estejam numa fase solubilizavel, por isso que as quantidades de tais metais foram relativamente
muito baixas no meio liquido. Niquel e cddmio nao fazem parte composicao quimica do residuo,
por isso que tais metais ndo foram identificados na andlise da dgua destilada, apds 48 h em
contato com o residuo. Com relagdo a presenca de cobre na amostra de efluente tratado, sua
concentracao € tao baixa que provavelmente refere-se a uma parcela que ja estava presente no
efluente e/ou que pode ter sido solubilizada do residuo, embora ndo foi constatada a presenca

de cobre no teste em branco.

5.7.4 Avaliagéo da toxicidade

Os resultados da germinagdo das sementes da espécie C. sativus, expressos em termos

de comprimento radicular médio e seu desvio-padrao, cultivadas com os controles e as amostras

de efluente téxtil tratado e ndo tratado, estdo ilustrados na Figura 51.



163

Figura 51 — Valores médios do comprimento radicular (mm) e desvio-padrao das
sementes da espécie C. sativus cultivadas com amostras de efluente téxtil tratado e nao
tratado
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

O controle negativo apresentou as melhores respostas em termos de comprimento
radicular médio (Figura 51), o que pode estar relacionado com as caracteristicas da semente,
cuja germinagdo responde bem a auséncia de sais. Comportamento semelhante foi observado
por Peduto, Jesus e Kohatsu (2019), que estudaram a sensibilidade de diferentes sementes em
ensaio de fitotoxicidade, e observaram que as sementes da espécie C. sativus germinaram em
todos os controles com excelente taxa de germinagdo, superior a 97,5 %, e obteve maior
crescimento radicular médio na 4gua destilada, seguido pelo meio germinado na dgua ISO,
sendo o menor crescimento observado em solucdo de dicromato de potassio a concentracao de
50 mg L.

Os resultados obtidos no ensaio de fitotoxicidade para as amostras de efluente téxtil
(tratada e ndo tratada) estdo expressos na Tabela 35. De acordo com os resultados obtidos no
ensaio de fitotoxicidade, constata-se que os resultados sdo validos, tendo em vista que as duas
condig¢des estabelecidas na metodologia foram atendidas: a germinacao absoluta foi de 96,67
% no controle negativo ¢ de 100 % no controle positivo (ambas superiores a 90 %); e o
coeficiente de variagcdo no controle negativo foi de 0,27 % e no controle positivo de 12,31 %

(ambos inferiores a 30 %).
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Tabela 35 — Germinagao e crescimento radicular das sementes da espécie C. sativus cultivadas
com amostras de efluente téxtil tratado e ndo tratado

Amostra | NG* | Comprimento | Desvio- | Coeficiente | GA® | RSG® | RRG! | IG¢ | Classificagiio

radicular padrio | de (%) (%) (%) (%)

médio (mm) (mm) variagao

(%)

Controle 29 115,72 0,26 0,27 96,67 - - - -
negativo
Controle 30 51,90 5,22 12,31 100,00 103,45 44,85 46,40 Fitotoxico
positivo
Amostra 30 45,46 1,78 4,80 100,00 103,45 39,29 40,64 Fitotoxico
tratada
Amostra 28 11,20 2,39 26,16 93,33 96,55 9,68 9,35 Muito
nao fitotoxico
tratada

NG = Numero de sementes germinadas, num total de 30 sementes semeadas (10 sementes por placa, em triplicata)
b GA = Germinacdo absoluta

¢ RSG = Porcentagem relativa de germinagéo

4 RRG = Porcentagem relativa de crescimento radicular

¢ IG = {ndice de germinacio

Fonte: elaborada pela autora (2021).

O efluente téxtil ndo tratado apresentou Indice de Germinagdo (IG) de 9,35 %,
classificado qualitativamente como “muito fitotdxico”, enquanto a amostra tratada apresentou
IG de 40,64 %, qualificado como “fitotdxico”. Isso comprova que o tratamento empregado foi
capaz de reduzir a fitotoxicidade do efluente como pode ser constatado na Figura 52, que
demonstra um crescimento radicular maior na amostra tratada quando comparado com a
amostra ndo tratada.

Vale ressaltar que o IG da amostra tradada encontrou-se proximo do IG do controle
positivo, que foi submetido a condigdes salinas. O efluente tratado, por sua vez, possui elevada
condutividade, relacionada a elevada presenca de espécies i0nicas (ver item 5.7.1, que apresenta
a caracteriza¢do das amostras antes e apos o tratamento). Entretanto a fitotoxicidade pode
resultar de inlimeros fatores, tais como a presenca de substancias tdxicas as plantas, a exemplo
de metais pesados ou ions amonio, acidos graxos de baixo peso molecular ou a acumulagao
excessiva de sais (BELO, 2011). Cushman (2001) salienta que tanto a seca quanto a salinidade
resultam em estresse osmotico que pode levar a inibicdo do crescimento nas plantas, sendo
importante salientar que a salinidade causa efeitos adicionais de toxicidade idnica,
principalmente por meio de perturbagdes na estrutura da proteina e da membrana. Esses
resultados encontrados reforcam a importancia de utilizar a adsor¢ao como uma etapa de pré-
tratamento fisico-quimico, a fim de tornar o efluente menos toxico e consequentemente mais

apto ao tratamento bioldgico.
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Figura 52 — Fotografias das placas contendo as sementes da espécie C. sativus ap6s 8 dias de
germinacao

(d) amostra nao tratada
Fonte: elaborada pela autora (2021).
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5.8  Etapa 8: Reuso e regeneracio do adsorvente

Conforme Figura 53, foram realizados ao todo 9 ciclos de adsor¢do, sendo 6 ciclos
consecutivos, seguidos de regeneragdo térmica, finalizando com mais 3 ciclos consecutivos,
cada qual de 24 h. Apos o 6° ciclo, registrou-se remoc¢des de COT e cor de, respectivamente,
64,34 % e 77,38 %. Com o objetivo de aumentar as eficiéncias de remocdo, realizou-se
regeneragdo térmica, de acordo com condigdes descritas no item 4.8. Apds essa regeneragao,
realizou-se adicionalmente 3 ciclos consecutivos, cujas eficiéncias declinaram
consideravelmente. Dessa maneira, pode-se verificar que o tratamento € eficiente mesmo apos
6 ciclos de retso do residuo sidertrgico e que a regeneracao térmica, nas condigdes executadas,

nao foi propicia para elevacdo das remog¢des de matéria organica e cor.

Figura 53 — Remogdes de COT e cor (%) ap6s 9 ciclos de adsorcao

[__Jcort
100 + - cor

80

60

Remocao (%)

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ciclos de tratamento

Fonte: elaborada pela autora (2021).
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CONSIDERACOES FINAIS

Estudou-se a aplicagdo de baixo custo de um residuo siderargico na adsor¢ao de efluente

téxtil bruto, a sua eficiéncia na remog¢ao de matéria organica (em termos de COT) e cor do

efluente, bem como as interacdes fisicas e quimicas intrinsecas ao processo adsortivo. Dessa

forma, apresentam-se as seguintes conclusdes:

O estudo das variaveis interferentes no processo de adsor¢ao empregando o residuo mais
eficiente, a lama de Alto Forno (LAF), comprovou a importancia das variaveis:
concentracdo de adsorvente ¢ pH. Na resposta remocao de cor, a interagao entre estas
variaveis foi significativa. Diante deste tipo de correlacdo, percebe-se a importincia do
uso de planejamento fatorial associado a Metodologia de Superficie Resposta, uma vez
que o uso de aproximacdes univariadas poderia comprometer os resultados de
otimizacao.

Na fase de otimizagdo do processo adsortivo, os modelos das respostas em fungao das
variaveis operacionais apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais (R de 0,89
para o modelo de remocao de COT, e R? de 0,98 para o modelo de remocao de cor). Por
meio da ANOVA e validagdo experimental, os modelos foram considerados
estatisticamente significativos. Logo, esses modelos sdo satisfatorios para um estudo
que utilizou amostras reais de residuo e efluente.

A partir da sobreposi¢do das curvas de contorno, pdde-se definir as interagdes entre as
varidveis nas respostas e estabelecer faixas Otimas operacionais, a fim de atingir
remogdes de COT > 80 % e cor > 90 %.

Considerando as respostas investigadas em termos de COT e cor, o processo de adsor¢ao
demonstrou-se eficaz como etapa de pré-tratamento fisico-quimico de efluentes téxteis
e sua otimizacdo, envolvendo multiplas variaveis e multiplas respostas, permitiu um
entendimento mais amplo do processo e favoreceu uma melhor qualidade do efluente
final.

Sobre os mecanismos de reacdo, a hipdtese da mineralizacao pode ser descartada, pois
ainda hd a presenca de matéria organica no meio liquido apds o tratamento. A
degradacao parcial, a seu turno, através de uma reagdo quimica conduziria a formagao
de subprodutos no efluente tratado, os quais nao foram identificados pelas técnicas de
espectrofotometria UV-Vis e voltametria ciclica. Portanto, levando em consideragdo que

ndo houveram mudangas significativas na composi¢do quimica do adsorvente, a
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hipdtese mais aceita ¢ que houve adsor¢do fisica do leucoindigo blue no residuo
siderurgico, sem evidéncias da ocorréncia de reagdo quimica, seja no ambito
espectroscopico, seja no ambito eletroquimico.

A adsor¢ao seguiu o modelo cinético de pseudosegunda ordem, apresentando baixos
valores de capacidade de adsorcao. Os modelos cinéticos também indicaram que o
processo de difusdo intraparticula ndo € a etapa limitante do processo de adsor¢ao dos
compostos organicos na LAF e que a difusdo intrafilme faz parte do mecanismo de
adsor¢do. A isoterma de adsor¢do da matéria organica apresentou melhor ajuste ao
modelo de Freundlich, o qual pode ser aplicado a sistemas nao ideais, possibilidade de
adsor¢ao em multicamada, e pressupde solido com superficie heterogénea.

Quanto ao atendimento as resolu¢des que tratam do lancamento de efluente téxtil na
rede coletora de esgoto, alguns pardmetros se enquadraram (pH, nitrogénio amoniacal,
DBOs, DQO, ferro, cobre, niquel, manganés, chumbo, zinco e cddmio) e outros ndo
(fluoreto e sulfato). O que demostra ainda a necessidade de pds-tratamento para a
necessaria adequagdo, como pode ser constatado pelo teste de fitotoxicidade, que
indicou que o tratamento empregado foi capaz de reduzir a fitotoxicidade, porém nao
eliminou a toxicidade do efluente. Verificou-se também que houve aumento na
biodegradabilidade do efluente, favorecendo um pos-tratamento bioldgico.

Pode-se confirmar que o tratamento foi eficiente mesmo apds 6 ciclos de retiso do
residuo siderurgico, e que a dessorcdo ¢ possivel, embora sejam necessarios maiores
aprofundamentos para sua otimizacdo. Tais constatagdes permitem redugdo de custos
relativos ao processo de tratamento e, ao mesmo tempo, diminui¢do da geragdo de

rejeitos, que demandariam, por sua vez, disposicao final ambientalmente adequada.
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APENDICE A — SUPERFICIES DE RESPOSTA DOS MODELOS DE OTIMIZACAO

Figura A. 1 — Superficie de resposta da remocao de COT (Y1) em fungdo da concentracio de
adsorvente (X1) e do pH (X>)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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Figura A. 2 — Superficie de resposta da remocao de cor (Y2) em fungdo da concentragdo de

adsorvente (X1) e do pH (X>)
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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APENDICE B — IMAGENS DE MICROSCOPIA OTICA

Figura B. 1 — Imagens de microscopia otica do (a) efluente bruto, (b) pds-tratado e (c¢) branco,
todas com aumento de 10x
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Fonte: elaborada pela autora (2021).

Figura B. 2 — Imagens de microscopia otica do (a) efluente bruto, (b) pds-tratado e (c¢) branco,
todas com aumento de 40x
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Fonte: elaborada pela autora (2021).
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APENDICE C - MICROGRAFIAS MEV DA LAF APOS TRATAMENTO

Figura C. 1 — Micrografias MEV da amostra de LAF apds tratamento. As magnitudes de
aumento foram de 150x, 1.200x, 2.500x, 5.000x, 10.000x, 20.000x, 40.000x e 80.000x,
conforme indicado nas imagens
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